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PROLOGO. 

Por t..ralarse de un t..ema novedoso en est.a tesis, t..uv1mos qu.;­

reunir gran cant.idad de información. analizarla para aplicarla en 

nuest..ro propósit.o especifico de desarrollar un modelo male~'t..ico 

para un react.or quimico cuya est.ru.=t.ura int..erna es una columna de 

espuma. El manejo de la información fué de la siguiente forma: 

t. - Oblc;;on<:Jr :;..nformaci6n do propl.od-.dgs; ~lsic-.s d~ es.pum;..~ y 

defini.c16n de las espumas, de la cual desarrollamos un resum.:'>r. y 

lo anexamos como un d.pend1ce, deb1do .:i. que es necesari.<:o. para la 

elaboración de la lesis. 

2. - Defini.r la relación c>:",t~re los fenu;; .. :-nos inlerf3ciales .:-on 

las propiedades t.ermodinámicas, necesarias en nuest.ro modelo de 

reacl.or. 

3. - Obtener y concentrar ; "' inform.;,.c16n acerca del mecánismo 

t..ransport..e del gas y en el liqUido. dado p.:ir la primera y segunda 

ley de FJ..ck. Como l.ii.5 solu-:.iones al problema difusión con rea..::cion 

qui mica. 

Toda la informaci~n anlorior 1 ~ hemos present.ado ~n un apéndice. 

al final de ést..a t.esis, p~ra refgrencia rapl.d~. 

En consecuenc1a la eslr1..1clura de o?<;l.e traba.JO es: 

En e.! primer capit.ulo qu& 1nclu:re la I?fTRODUCCION, explicamos 

grandes rasgos el -=onlen1do de la 1,esis. 

En ol segundo C"'"-pi 1,ul o~ manejamos ALGUNOS 'EJEMPLOS PARA EL 

SISTEMA GAS-LIQUIDO, en la que seleccionamos la reacción de la 

sint.esis de la Ur~a. que. posLBriormenle la ut.ili=.:..r&mos para 

la simulación t.éorica del modolc m~lemát..ico. 

En el tercer capitulo: deducimos el modelo mat.emát.ico para 

disei"íar un reactor quiml::J para ur. sist.ema gas-liquido (ecuación 

de disei'io). 



Al desarrollar el modelo mat.emát.i.co~ como est.amos combinando una 

ap&raci.on unit.ar!a Cabsorci.6nJ con un proceso qu1mi.co Creacc16n 

qui mica), es necasar10 est.ablecer los ant.ecedent.e~ de absorci.6n 

!-is!ca y de ah1 desarrollar el modelo mat.emt..t.ico con el cu.:..l 

podamos disef'{ar un react.or quim.ico para un sist.ema gas-liquido 

(considerando como est.ruct.ura 1nt.erna una columna de espuma). 

Para demostrar que el modelo malemát.1co obtenido en éste lrabajo 

es necesar10 ~1mula el react..or qulnuco: para est.e caso hemos 

selec;::.io:--.ado lñ s!nles1s de Urea, en est..a no sa llevo .a. cabo 

t:'Ap&r i menlalment.e &l modelo. por f al t.a. d-c· recursos oconórr..ico~, 

~écn1c~s y de apoyo. 

APEf·IDI ::SS: 

Los ap~ndices los presenlamos en los siguienles tres capitules: 

t..PENDI CE UNO: PROPIEDADES FI SI CAS DE LAS ESPUMAS. 

APENDICE DOS: F'EUOMENOS INTERFACIALES. 

APENDICE TRES: EXPRESIONES GENERALES QUE PREDICEN LA ABSORCION 

CON REACCION QUIMICA Y SU SOLUCION MATEMATICA. 

En ~sle caso cos1deraremos a la absorción dentro de un liquido 

es~álico, debido a la estructura de la espuma. 



CAPITULO UNO. 

I NTRODUCCI ON. 



CAP:ITILO UNO. 

INTRODUCCION. 

Para un sist.ema gas-liquido. en donde hay reacción quimica. es 

dif"icil est.ablecer un modelo mat.emát.ico para poder disei"íar un 

react.or quimico. ya que se combina un proceso quimlco con una 

operación un:i.t.aria (absorciónJ. 

En r.u&st.ra t.es1s desarroll.:.remos un modelo mat.emá.t.ico para poder 

dio;e~a.r un react.or qutnu.co para sist.ema gas-liquido, 

propon:i.ando como f)st.ruct.ura int.erna de:... roact.or una c.:olumna de 

espu~. al considerar una espuma como est.ruct.ura debemos conocer 

las pro~aedades f'is:i.ca.s como t.ermodtnam.icd.s de las espumas para 

poder desarrollar nuest.ro modelo. 

Un sist.ama gds-liquido, decimos que es un sist.ema disperso. 

Y. que dent.rc. de la. dispersión de gas en el liquido se pw~den 

~ener dos clases de sist.em.as: 

En la pr1mera clase: es cuando las burbujas de gas est.án aisladas 

unas de et.ras. debido a la relación volumét.rica gas-liquido menor 

a uno. es decir el volumen del gas es menor al volumen del liquido 

permitiendo que er, el liquido exist.án movimient.os convect.ivos. 

En la segunda clase: es cuando las burbujas de gas se encuent.ran 

forn\ando un.:;. ospuma. es dec:i.r que hay un enjambre de burbuJas. 

como por ejemplo la espuma de jabón 6 la espuma qu~ se forma en el 

cuello de bebidas carbonat.adas. 

En es~a ~lasa.do espumas la relac1on volumét.rica gas-liquido es 

mucho mayor a uno, es decir el volumen del gas es mucho mayor al 

volumen del liquido. os~e sis~em.a es muy ines~able, debido a sus 

propiedades 

expl:i.car.amos. 

f1sicas y fisicoquimicas que acon~inuaci6n 

l. - La coalesencid. de las burbu.1d.s, est.o es debido a que las 

burbu\as chocan entre si. provocando el rompimien~o de ellas. est.e 



fenomeno de coalesencia es· debido a la disminución del espesor 

diferencial que existe entre dos burbujas, denominado (9) como se 

muestra en la figura 1, mejor conocido como la pared de la burbuja 

6 pelicula de la burbu_ia, sef'l"ala en la liLeratura 

Cadsortive bubble separalion techniqu~s. Lemlich). La disminución 

del espesor diferencial C9), es debido al drenamiento del liquido 

por la succión en los bordes de plaLeau (que más adelante 

explicaremos). 

2.- ot.ra causa por la cual ol sistema puede ser ines~able 0s: 

Que existe una m.:.rcada dl.ferancia de presión dentro de la. 

burbuja cuando la geometria no es E>sférica, como consecuencia de 

sus radios d~ curvatura diferentes. 

~a ecuación de Laplace, nos predice la diferencia de pr~sión que 

existe en la pared de la burbuja y en el borde donde se junta con 

otras burbujas. y la ecuación es: 

.t..P = Zy/r ............•........••••....•..... (1) 

Donde y: Tensión int.erfacial. 

radio do la burbuja esférica. 

Esta diferencia da presión que hay en la pared de la burbuja y en 

el borde dá el ponlecial dinAmico en el liqul.dÓ para que sea 

Lransportado este a través del espesor que separa a las burbujas, 

mejor conocido·~ste fenómeno en espumas como drenaje del liquido a 

través de las películas, llevando consigo una def'ormación en la 

bur buJ a de gas. 

La ecuación que predl.ce la diferencia de presión en burbujas 

def'ormadas es la ecuacl.ón de Young-La place . 

. . . . • • . . • . . . . . . . (2) 

3. - otra causa de l. ne5labi 11 dad de est.e sistema es por 1 a 

reducción del área int.erfacial d~bido a la Lransferencia de masa 

del gas ha·::ia el seno del liqul.do y de burbujas pequef'ias hacia 

3 



burbujas grandos circundan\.o!::, provocando una dofornuii.ei6n on la 

burbuja. Ya que hornos moncionado el l.érmino do •roa int.orfacial 

podemos docir que ést..a es una import..ant.e variable de diseno y est..á 

asociada con la canl.idad de gas que se t.ransfiere y reacciona 

con el liquido. Por lo t.ant..o. est.A ralaeionada con la rapidez de 

absorción con reacción quim.1.ca. 

Est..a variable est.á relacionada con el diámet..ro d• orificio en el 

generador de espuma y con la t..ensión su~rfieia.l d•l liquido donde 

se genera la burbuja del m&l.odo ut..ilizado para generar la espuma. 

corno lo mencionamos en el apendice uno. 

4.. - En la formación de la burbuja 

inest..abilidad t.ermodinAm.ica debido a la alta t..enslón superficial 

del liquido. lo que provoca una malformación de las burbuja.so y 

por lo t..anl.o formarán burbujas de radios no uniformes, 

presentando un equilibrio mecánico inest..able. 

Al. f'ormar una ospuma de la sO"gunda clase. a.nt..eriormont..e. al ser 

ol volumen del gas mayor al volumen del liquido. no •xist..en 

movirnient..os convect..ivos en el liquido y la única {"uar:za que se 

ejerce es la f'uer:za gravit..acional. y el liquido fluye con f'lujo 

lJ..rninar por el espacio que exist..e ent.rG las burbujas. al cual 

denonúnaremos como los bordas de plat..eau. 

?-os bordes de plat..oau son donde las burbujas se unen; éslo~ 

pueden ser de ángulos t.et.rahedrales de 109°. on el caso donde se 

jun~an cuat.ro burbujas; cuando se junt.an t.res burbujas o bordes. 

el A.ngul o es di hedr al de 120°. Deo aqui Vi ene e-1 concept.o de 

espumas de alt..a y baja densidad; las espumas de alt.a. densidad 

t.ambién las podemO'S llamar espumas ricas en liquido y las espumas 

da baja densidad las podemos llamar espumas pc:ibres en liquido. 

Cabido a la cant.idad de liquido cont..enido en los bordes, las 

espumas de alt.a densidad puoden sor espumas t..e~rahodrales 

espumas dihedrales. que son burbujas esfericas. como se muestra en 

la. figura 2. 

Las espumas de baja densidad. puedan ser espumas polihedrales en 

.. 



d::.nde más de.:. ~ .;~¡ del volumen t..ot.al 6S ocupadc p<Jr las casi 

burbu.ias. esf-=-ri.::o:.. 

Ce) 

Gas 

Liq. 

Gas. 

•ur(,1;l..in•.• parl• 

Cb::. 

Cd) 

?-..;>PARTE LJOF1LlCA. 

i -a:> PARTE LJ.OFOD lCIL 

=--:~: ... dens1C<>.d_ ·r· .:.sta~ pueder. pers1st.1r por un :...ariodo dt'> :i.o>mpc• 

·.·.sid.:\d del liqu.:....:ic> .;.~ alovada :.,.· !:l. 

5 



agrega algún ~ensoac~ivo para evi~ar el adelgazam.ien~o excesivo de 

la pared Cfigura 3J. 

O
, 

,,,, ., 

" 

J•ns\da.d. 

do 

d•n•l.da.d, 

do y be.ja 

Los b.::irdes de plaleau son lüs responsc..blas de la succión capilar 

ejercida por el liquido en las paredes de la burbuja. y el drenajG 

co~respondian~e provoca una reducción en el espesor de la pared de 

las burbu;as se-paradas por la misma. denominada a (figura 1). 

provocando una defcrmaci.6n en la burbuja. 

6 



La mayor parLo del liquido para espumas polihedrales es~a 

cont.enido en los bordes de plat.eau y sujet.o 

laminar debido a la inf'luencia da la gravedad 

f'lujo 

el f'l ujo 

int.erst.icial es la principal. f'uent.e del drena.je en espumas de 

baja densidad, al reducir el. espesor C9). se provoca que las 

burbujas choquen ent.re si, provocando la c~alosenci~ dQ est.as. 

Las espumas de baja densidad p\.1oden per!'>l.St.ir. agroga.ndo 

algOn t.ensoac~ivo qua reduzca ld l•nsión suporricial del liquido. 

produciéndose un f'enómcno similar ~l de una Luberia rug~~a la 

pared de la burbuja con la orientación do la parle liofilica hacia 

el liquido y la part.e liof'obiCd hacia el gas, asi como el ofecLo 

de una doble capa ejorciendoso una fuerza de repulsión, debido ~ 

las Cuerzas de Van dar Waals. 

Se f'orman ademtt.s los ••punt.os negros•• que son car•ct.erist.icos de 

la persist.encia de las paredes de la burbuja. y se producen cuando 

la pelicula es muy delgada, dando lugar . .-. la f"ormac16n de una 

doble capa ent.re las moléculas de LensoacLivos. Haciendo incidir 

luz. a un ciert.o Angulo, se pueden apreciar estos punt.os negros, 

por ejemplo, al observar la espuma de Jabón se puede ver quo hay 

unas manchas azul ruerlo alrededor de una burbuja, y ~sla dura un 

periodo d& t..iempo. debido al surfacLanta, que da un t.iempo de Vida 

mAs largo a las burbujas, a pesar que se deformen éstas. 

alcanzando un valor crit..ico en la pared para que no colapse 

(figura 3), provocando que la viscosidad superficial del liquido 

sea mayor y se esLabilice la burbuja, aunque el adelgazamiento en 

la pared alcance su punt.o crit.ico, donde cualquier ot..ra espuma. sin 

t.ensoact.ivo so colapsarla. 
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~ ~-. '2 :~ 

u., ~·. ":;·1rbuj:..:. 

o.l E:•pumo. ~n•alo.blo; dl./d7 - µ. 

Fl9ur..:i 3, - Ad•tga~amL•nlo do un..:i pared J• .... nc:i. •11pum.:i.. 

lorma.:;l<:>r. d• l~• b\.;i..:;J.. •pot•. 
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So puodo 1ograr una rolaci6n volum~t.rica. ga~-1iquido mi;.yor a uno. 

mediant.e 1a adici6n do un gas inart.a qua f'unciono cotrio ospumant.a 

lo que además provoca que la t.ransf'erencia sea select.iva y no t.odo 

el gas se disuelva. en al liquido. evit.ando una reducción drást.ica 

del area .int.erfacial. 

Al agregar un gas inert.e t.endremos una mayor ef'iciencia de la 

reacción debido a que est.e :i.carrea al react..ivo oaseoso. el cual 

reacciona. select.ivament.e con el react.ivo liquido. t.eniendo un 

Aroa de cont.act.o maycr y un t.iempo de residencia mayor que ot.ro 

t..ipo de sist.ema gas-liquido para la misma reacción. Se lograrA una 

mayor e'C'iciencia la reacción para una. columna de espuma 

debido a que la mayor part.e del react.ivo Q&seoso est..ará. 

c:ont.act.o con el reaCt.ivo liquido, ocurriendo un t.ram:Oport.e de 

iaas hacia. la int..erf'ase gas-liquido. y de est.a int.erf'ase. hacia el 

seno del liquido. por difusión acampanada por la reac:ci6n quirnica. 

El t.ransport.e de gas en el liquido sera' considerando: Primero 

corno·una absorción simple y luego el caso cuando la absorción ast..á 

acompaf'ta.da por una reacción quimica. 

i).- Para el caso de una absorción simple• t.enemos qua el rlux o 

rapidez nela de t.ransf"erencia por dií'usi6n a lravés de la unidad 

de área de un plano perpendicular para la x-ax..ial y a un momant.o 

dado es; 

F = -r.x:.:~J .................................. C4:> 

g 



A 

e 

r:..gr..rr-a 4. -

Donde e ac.·ax:J es el 

tCmasa)/CL8
))/t-), 

B e 

9r-adient..e .:;in :-: y ;o. un momant.o 

D es el coefieient..o da dif'us1.6n 

t:CL:e);t.iernpoJ. F' e~t..á déldo en Cmasa.'ClongittJd) 2 Ct.iempo)). 

o 

dado 

dado 

Tomando un alement..o do espesor dif"eroncial. dx, y de l.ln1d.ad Qo 

sección 't..ransvars: ... L. dispuust.a perpandicolarme-nt.e para la x-.,-~xial 

C!'J.gura 4), 

El gradl.ent.e de concent..ración en x Cperf'il A-8 f'igura 4), as 

d'C/d'X. el gradiente da concant..raci6n Cx+d>O Cper-f'il C-0 

f'igura 4) es C 8.:;/üX + dxC a1:c,··a2X)J ~ 1.::t acumulaciór. en el el arnent.o 

di.ferencial <t?S la rapidez de i.n.::rement..o . de concanl.raci6t1 

mulll.plicado por su volumen, es igtJal :. d:-.."(l::'.:iJC/bT); as.1 la r-apidaz 

not..a de Lrans!"erencii- pcr di1·usibn dant.ro dol o;tlem?.nlo 
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-lXiJC/étxJ • y la rapide= net.a de t.ran!;ferencia por dif'us_i6n f'uera 

del elamant.o de espesor dif'erencial ~s: 

-D[ :~ + dxc az.cJ l 
iJzx 

En un balance d~ mal.aria para el eloment..o de &spesor dirarencial 

[ D~h.1•\.Ónl- [D\.Íu•\.Or. 1 
dent.ro. fuera.. 

acumul ac l. 6n. ...••.•.•.• CSJ 

Ent..oncas! 

-DC 8~ - r-rx!!E.. + dx<
82

cJ)l = dxCac, .............. ceJ 
llx ax azx ilT 

6 .. , ... , .. , ............ , .... , . , . , , .C6a) 

que es la segunda ley de Fl.ck, y la solución de est.a ecuacion 

diCerencial 

R = CA•-Aº:>Y<D /nrJ .. ..... C7J 

R; es la rapidez de ~bsorción~ A•: es ld concent.raci6n del gas en 

la superf'icie; Aº: ~s la concent.raci6n d~l gas dent.ro del liquido 

Con cualquier punt.o del liquido, deb~do • que absorción simple 

y est.~ disualto ·an el liquido); DA: el co~f'icient.e de 

dif'usividad para gas-liqu1do; c: es el t.lempo. 
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i .: 

ól '------i.--l --

ílJ,- Para el caso cuando hay reacción quimica aparece un lérmino 

4dicional en la ecuación de balance de masa Cecuacion 5 y Ba). 

[ tu.1· .... ~ón] _ [ Odu•~ón] 
denlr-o. ru.-ra. 

( acumulacionl + [ reacci6nl ..... CS) 

6 

-OC~x) + DC~ 1- dxC
82

C)] =dxC~) + dx(r) •...•.....••...• C9) 
ox or. 8 zx iJT 

Ent.onces: 

,~s., 
iJx 

+ r .................................... C10) 
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Est.o lo podemos explicar más det.alladament.e, por medio del 

siguient.e mecánismo e ilust.rar en las f'iguras 6 y 7. 

Paso 1.- Transf'erencia de gas a la int.erf'ase, con una rapidez, r. 

r ... k a ce -c. ) 
g 9 g "'Í1 

Paso 2.- Equilibrio f'isico, relacionado por la ley de Henry. 

r a a 

C :s HMC 
"9 i.L 

Paso 3.- Dif'usi6n de react.ivos en el liquido, en la qua 

ocurre una t.ransf'ereneia desde la int.erf'as• gas-liquido hacia el 

seno del liquido, acompaf'fada por una reacción quimica Cpor unidad 

de volumen) . 

-oc:~ +Dt :; + e ttzc)dxl 
ax• 

r dX + :; 

La reacción t.ornara lugar en la ext.ensi6n donde el gas es 

absorbido por el liquido y ést.e únicament.e puede ser absorbido 

por dif'usi6n dent.ro del liquido proc:edent.• de la int.erf'ase o 

superf'icie del liquido x=O. 

Y la expresión general qua predice el mec~nismo de t.ransf'erencia 

de la int.erf'ase hacia el seno del liquido, acompaf'fada por una 

reacción quimica es: 

oc azc, 
ax• 

:; + r ...............•...•...•.• C11' 
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Ccr . ..:.~r.-

t.:· ... ...:l.~n 

e • .._e 
'• 

Dc:inde l.-.. solución do ést.a ecuación .:;on las condiciones a la 

f'ront.era. 

A x=O T>O 

A
0 

X ) O ; O 

T ) 0 

y con A.;,= O~ CDackwert.s 1950a, Gas-liqu1d rea.et.ion, pag1na-31). 

Para el ca$~ de una reacción de primer orden, la solución es: 

R = A• Ye D k J r er f-IC k T) + 
A ' < 

exp(-l.: s. T) 

Ycnl.:
1 
r) 

l ................ (lZ) 



Donde: 

R: es la rapida= de absorción con reacción quimica: 

A :es la concenLrac16n del gas en la super~icie~ 

D4 : es el coericien~e de dirusividacl de gas.en liquido~ 

ks.: es la const.ant.e de rapide::: de reacción de primer 

orden. 

Las unidades de R son: CCmasa)/(cmzJCt.iempoJ1. 

d• tlCl.li. 

-. 

i 
• 1 

.. ----º---• I 

t.a solución de la ecuaciór. d1ft3'rerocial es d1fere1.le para cada 
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orden y ~ipo d~ reacción. como lo podemos ver en el •pandica dos. 

En la figuro:. 7 se muest.r.;. .la t.éoria d& la doble pelicula. 

DECU::cr ON DEL MOiJELO MA TEMA TI ce. 

Una vez est.ablecido ei m.;,c~riismo de transporte del gas hacia al 

li.quldc y al obtener la expresión de rapidez: de absorción con 

.-.:.-.:.:ión qu1m¡_ca;. ahorc.. ~l pr.:iblem.a. es reJ..~ci.onar ast.a expresi6r. 

·~·.:.•• ,,.:: t..::..::..nce d.., mat~?ri~ do-:t un rtb.::..:.rbedor: ~u.a- en aS.t.llil' caso la 

..o.J;.~jr e i c.r .. ,:; ur.~· operac;. .~n uru t.ar i a. 

El i::...:.:G:-.. :.;. :!o-:· rr...:.~.er.La pa.·o. un c.bsorbedor a cont..ra corriant.e ·es: 

::A:.r • .:e. 

............ Cl3) 

s.,: e~ ""'~ f'luJO de sas: :moles/l.iemp~l. 

~ f::..:,;..:. del 11..:¡uido~ rmoles-'ti.empol. 

las relaciones mol del liqu~do. 

la~ rela.::.1.or.~s m.::il del g,¡.~. 

~l subindi.cE> l corro?spondE> al lérm.1.no de- entrada y el 

::;,_!C"·l.nd~cEo 2 al 'lérmi.no de- la salida. 

Las ;el~ciones mol est..An dadas por: 

Tra._.:_,ón mol d .. A .. ,., ..,i l.l-.ju,..:lo 

Yr.:..c..e1 ~ ... rn.:-l d,.. ~<:.& ~'·""~·vr • .;.ro\~1> 

..:1~r~r•~lo~ d~ A~~•• ~~-.iu~~-· 

- ... (14) 

.... _e 1s:i 

c.ons:..:i.arado en 1.:-.s !.i.bros de procesos 

da s.:-para.cion, dG.:. :' =u.c..l nosolr.:..s t.omamos o?sl~ oporaci6n unitaria 

':/ la c.:imb:.namos c•.1ando an la .;.~sorc:i.6n P.sta acompai"iada por ur1a 

:-ea.ce 1 ón qui mi ca. 
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Par..-.. el cuando ocurre reacción quimica. la forma de 

la reacción es: 

A 
ga• + bBl\:c11.ado -----~ p •....••..•••..•.. C16) 

Haciendo un balance eslequeomélrico, t..enemos: 

LdX
0 

-b--
p A L _., c. ' 

GdC n:.:....;¡ = - .,,.... e-' ................ C 1 7) 
T 

n = PA +pu + ... +pu . , . , , • ...•.. , .....•. ,,., .... , ... (18) 

CT C4 + C
8 

+ ... + Cu .......••••.....•......•....... C19) 

Donde: 

n es la presión t.ot.al an la fase gaseosa. 

CT as.la concent.raci6n t.olal en la fase liquida. 

P
4

: Presión del gas A; reactivo gaseoso. 

~0 : Concentración °del liquido B: roaclivo liquido. 

El segundo t.érmi no do la acua.:i6n Cl 7) • es para el caso de un 

sistema diluido. 

La alt.ura del roact.or est.c.. f"undament.ada por la combinación d&l 

balance de mat.eri""' y la ecuac.L6n de rapidez de c..b:sorción con 

reacción química. Y. con un simple analis.LS dimensional podemos 

obt...aner la expresión mat.emá.t.ica para poder disef'l'ar el rea.ct..or, 

aparlir da la ecuación anterior. 

En ~l analisis dimensional tenemos: 

G = [ masa/li empoJ. 

dY = adi mensi onal . 

L = Cmasa/Liempo) 

dX = adi mens1 onal. 

b = ad.Lmt;msional. :f.ci..ct.or- est.:~queom1M .. rico. 



GdY ~ ~ RaAt.CcihJ •••••••••••••••••••••••••• cao::> 

Donde-

R Es la rap1de:t. da absorción co reacción quimiea; 

[masa.X: L 2 t..i empo) l . 

a= ~roa int..orf'acial: [L2 /l..8 J. 

A
1 

=área de la soc:eión t..rans.versal; [L~l: A
1
=rc•R:. 

1t : 3.14H5. 

R : Radio del reactor. 
l 

dh: altura difereficial del reactor, con limi~es.entre h=O y h=h. 

Como obst11r vamos, se c:umpl e dimensional ment..lll la igual dad. y la 

ecuación ob~enida involucra los gastos de alimen~a.ción, la 

rapidez de absorción con reacción quimica, el Area int.erf'aci.al.. 

que es un.a. principal variable de disef'l'o y su evaluación se 

discut..e en el apendice uno. L.a relación diíi área de sección 

transversal por la alt.ura nos da ol volumén del react..or. 

Reagrupando ~érmino~. para un si$l.ema diluido tenemos la ecuación 

de la siguienlo forma: 

p f" G9 f .u dP.., 
Jodh = h = -n--jp -~C~R~)-a~A-,­

,., 

e 
_L __ J a1 dC8 

bCT Je _....,,.C~R;;.)-aA.,......,-
82 

que QS la. ecuación de diSEtf'fo par-a un react..or quimieo. para un 

sist.ema gas-liquido. 
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Oc:mde: 

G
9 

= volumén del gas dado en Cmasa/~iempol. 

n = Presión ~o~al de reac~ivos en la ~ase gaseosa. 

dP
4 

s variación de la presión del gas a medida qu9 reacciona y se 

1..raosf'"iere. 

R = rapidez de absorción con reacción qui.mica. en !"unción de la 

ccncent.ración . 

.a. = Area int.erf'acial, en !'unción de la t.ens.i6n superficial del 

liquido. de la viscosidad. densidad, dol Re del gas. di~met.ro de 

ia columna. de la t.ransreroncia de masa de gas. 

A
1 
~~rea de sección t.ransversal. dada por: 

As. • RMR: ; y el radio lo daremos en í'unci6n de la alt.ur.<l, 

con la relación de: 

Par• poder simular el reactor debemos seleccionar una. reacción 

quimica y disertar el reaC:t.or. 

Para est.e sist.oma hemos seleccionado la reacción de absorción de 

C0
2 

en amoniaco CNH
8

:> liquido para sinf..•t.i:zar urea. En el. capit.uio 

dos se describirá es~a reacción, con rntls d9talle. 

19 



CAPITULO DOS. 

ALGUNOS EJEMPLOS PARA EL SISTEMA GAS LI.QUI'DO. 
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CAPITULO DOS. 

Al..GUHOS EJEMPLOS PARA EL SISTEMA GAS LIQUIDO. 

2:. 1 . - GENER;..:..t DADES. 

t.as r.aacciones .:iiscut.idas en ésle capit..ulo se han seleccionado 

deb1ck. a que SE- han est..udiado cc.mo reaccionas het.erogéneé.s de 

gas-liquido y sus c1nét..icas e~t.án eslablecidas razonablement.e. aun 

cuando sus m~cán1smos no. Son. en realidad, ejemplos de reacciones 

gas-liquido a las cuales se le puede aplicar el t.rat.amient.o 

t.éorico expuest.o en los capit.ulos precedentes. Hay et.ros casos en 

!os cua!es ésle no puede ap:icarse. debido a que las cinét.1cas de 

la red.Ccl.6n son desconocidas. son demasiado compl l cadas, 

present.an ambas sit.uaciones. 

Una raacci6n para el s1sl.ema .;ias-liqul.do de gran import.;..ncia 

prac'.ica es la absorción da gas en solución ac•.Josa de A.el.do 

nit.r~co, como ocurra en 14 rabric~:i.6n del ácido nilrico. 

En est..d. reacción se involucran r.a.:o.cciones t.ant.o en la f,:1.se 

gaseosa .=orno en la !'ase 11quid3. El mecánismo d.;. reacción es 

demasiado complic~do y aún no se conoce complet.amBnt.e, a p~sñr de 

l~ ~ran c~n~idad de informaci.6~ con la ~u~ se cuent.a. 

Por vt.ro la:l~·. las ci.nél1c4:¡ de las reacciones involucrad.as on el 

proc.;>so i.ndust..rialment.e import.ant.e da absorci6n de bi6xido de 

caobono (•.ter- lt\.OS ;..delant.e), general simples y bien 

.:::~mprer.di.dos. En est.? caso el Un.:.co problema es la poca 

.;.nforrr.ac16n con quA se cuent.a, d.¿.bido a que los dat.o~ cinét.icos no 

son :~;..c1l de obt..ener en Méx.1.cu ·va .::pie lo. mayor. lnf'ormac16n scbre 

:.es datos experimentales de la ,,odt..ica de la r0acci.:.1n son 

p~bli.ca•jos en e:. oxt..ran.~ero. c.:>nK• r·:r e.h~mplo l ~ .s-;..:-URF'S, F·wloni.a, 

;.!eman.:.a. 
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Est.as reacci enes sirven como buenos ejemplos para probar la 

aPlicaci6n de la t.eoria de reacciones gas-liquido. Empezaremos 

la prueba con reacciones simples, desarrollando la t.eoria con est.e 

t.ipo de reacciones para después ext.enderla a reacciones mAs 

complicadas. 

A cont.inuaci6n se mene! onan algunas et.ras. reacciones 

relat.ivauwnt.e simples, que en algunos casos son de int.er6s 

indust.rial ~ para las cuales la inf"ormaci6n de la t.eoria cinét.ica 

es escasa. debido a que se encuent.ra guardada bajo pat.ont.e y se 

complica el acceso a la inf'ormac16n, En et.ros casos podemos; 

obt.ener inf"ormación de reacciones simples para probar la t.eoria o 

para medir paramet..ros t.ales como el 6.rea de int.erf"ase ent.re el 

liquido y el gas. 

2. 1.1. - EJEMPLOS DE PROCESOS DE IMPORTANCIA :Í:NDVSTIUAL DONDE 

LA ABSORCION DE GAS ES ACOMPARADA POR UNA REACCION QUIMICA. 

1. - Reacciones que involucran COa• COS, HzS, Cl 2• 

Cl:> Absorción de C0
2 

y Cl
2 

en soluciones acuosas de sulf"uro 

de bario para la producción de BaC0
8 

y BaC1
2

, r•spect.ivament.e, 

Cl I:> Absorción de coz en lechadas de. cal para la producción 

de caco. preci pi t..ado. 

CI 1 I"J Absorc.:L6n de C0
2 

en suspensiones acuosas de MgO para 

la producción de MgC0
8
básico. 

CI\.') Absorción de COZ en suspensiones acuosas de CaS. 

CV) Absorción de CO en soluciones de silicat.o de sodio. z 
CVl:> Absorción de CO on soluciones acuosas de Na s. z z 
CVl 1) Absorción de CO en soluciones acuosas de Carbam.a.l.o de z 

pot.asio o do aminas. para la eliminación do C0
2 

del gas de 

sint.esis. 

2.- Reacciones que involucran CS
2

• 

Absorción en soluciones de aminas acuosas para la producción de 

dit.iocarbonat..os. 
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3. - F.aacci.ones que involucrar. 0
2 

C l) Absorcion de 0
2 

en soluciones acuosas de CuCl para la 

com·,rersión a CuCl
2 

y oxicloruro de cobre, 

:;¡¡) Oxidac16n de Na2SCl
9 

por aire u oxigeno; uLilizado para 

est.ablecer las ca¡acLerisLicas del equipo de absorción. 

::.: 11:> Oxidac!.6n de acet..aldehido. but..eraldehido, el.e., con 

.a.1ra. pardo 1::. producc16n de los h.cidos y ·los ~cides anihidridos 

corr~spondient..es. 

CZVl Oxi..dac16n de ciclohexa.no haci.a. acido adipico. 

CV) oxidación de cumeno hacia. hidroXl.do de cumeno Cpércursor 

do¡ percioro et.lleno). 

e V I':l o:.:::. ..:1.<o.ci ón de Lol uano con a.1 re a aci do benzo1 co. 

4. - Rea.cc1ones que l..OVolucran Cl
2

. 

A.- Adición por Cloración. 

::z) Reacción ent..re Cl
2 

y C
2

H_.. en medio de C
2

H_..C1 2 . 

.: 11) R~accl..On ent.re Cl z y C
9

H
6 

en medio de C
9

H
6

C1
2

. 

: I 11) P.eacción ent.re Cl
2 

y C
2

H
2

• 

en') Reacc:....!;.n 1:3'nlre Cl
2 

y t.rl.cloro e-t..ilono para dar 

p.aont.«..::loroet.ano Cpercursor del percloro et.ilenc•). 

9.- S~bstit.ución por cloración. 

C!~ Clorac1ón de una varl..edad de compuesLos orgAnicos tales 

b¿nceno. t.olueno Ccaden alat.eral asi como t.ambién nuclear), 

F'enol es. eLc .. 

C. - Oi.ver::;os. 

Cl) Re~cc~ón de Cl
2 
~on sulfuro o monccloruro de sulfuro para 

dar ...:l.:=loruro C.13> sulfuro. 
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C/11)_ Reacción de Cl 2 con PCl
3 

para dar PC1
5

. 

C lV) Reacci.ón de Cl 
2 

con FeC1
2 

para dar FeCl 
3

• 

S. - Reacci.ones que involucran S0
3

• 

8. - i<!i&1acciones que involucr-.a.n N0
2

• 

Abscr~tón en agua para la producción de HN0
3

. 

7. - Reacciones que involucran COC1
2

. 

Absorción da CCX:l en solucionas alcalinas. 
2 

B.- Reacciones que invclucran H
2

. 

Hidrog~nación de una variedad de compuestos or-gAnicos insat..urados 

con la presencia de catalizadores. 

9. - R~accionos qua involucran Deut.erio. 

Proceso C& Amoniaco-Hidrógeno para la separaci.ón de Deut.ario. 

10. - P.aa.ccl.or.es qua J.nvolucran Olef'inas. 

C!) Absorcion de isobulJ.leno o:itn solucJ.ones acuosas de H SO z • 
para la producción da but.ancl t.erciarJ.o Y. para la polimerización 

hacia di-J.so y t..ri-isobut.ileno. 

([[)Absorción de isobut.ileno e'n fenoles y en t'enoles 

sust..LlUidos con la presancJ.a de H2SO~ como un Catalizador para la 

pr..:>duc.:lón de los corre-spondient..e-s pr1::.duct.os alquiles. 

( l 11) AbsorcJ.ón da but.adiano en comple.1os· ..:i& Amoniaco cuproso. 



C IV:> Abs.orci6n do but.onos on HªSO' para la conver~i6n de 

but.anol secundario. 

Cv:> Absorción de acet.ileno en soluciones CuC1
2 

para 

comvart.irlo a vinil acet.ileno. 

CVIJ Absorción de et.lleno en benceno para producir ot.ilbenceno 

usando como cat.alizador A1Cl
8

• 

CVI ]) Absorción de acot.ilono 

disuelt.o en C
2
H

2
Cl

4 
para la producción d• clorovinildicloroarsina. 

CVIIl) Absorción de ot..ileno en mono o bi cloruro de sulfuro 

disuelt.o 

diet.ilsulf'uro. 

bencilcloruro para la producción de bicloro 

11.- Reacciones que involucran S0
2

. 

CJJ Absorción de S0
2 

soluciones de Na.HS0
8 

y 

Na2S08con la presencia de polvo ~e zi~c para producir dit.ionit.a. 

C l Z-J Reducción de SO en SO /HSO con una solución buf''fer con 
2 • • 

amalgama. de NaHg. 

CI ll) Absorción de S0
2 

en solucioneS acuosas de HaN0
2
y de 

polvo de zinc para la producción de hidroxilamina. 

12.- Reacciones que involucran HCl y HBr. 

CIJ Absorci.ón de HCL y HBr alcoholos mayores para la 

producción del correspondiente haluro do alquil (ejemplo alcohol 

lauril a cloruro lauril o bromuro). 

Cll) Adición de HBr a alfa olef"inas para la producción de 

bromuro de alquil Ccon át.omo do bromo t.érminal) • ejemplo~ undecil 

o~ano de me~ilo reaccionando con HBr . 

. Clll) Adición de HCl en acet.ileno de vinil para la producción 

de cloropreno. 
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Z.2.- SELCCCIOM DE LA REACCION Y SOLUCION DEL MODELO 

PARTICULAR. 

FJ.rJ. e: S.l.Slema. .:..r.alizado, de la reac.cl.6r, gas-l1quido. hemos 

!:~~¿..:c1c!' . .2.dO la t"t;.~CCl.6n cc;z en NH3 ·:amoniaco :.iqui.do) para 

1-.r .:...:u..::.r- cr-=-.::.. jeb::..ci.~ a dos sit.uacion&s impC'r-t.ant.e-:::;:; 

;_ .. ¡:.r1rrer-a es 4;.:e duran\..e los cur-sc•S do; Tec::-.olc.~¿1:.. .'.!.e ~rvtc:.10!;, 

ingeni.eriuc de ?rocesoz. Oisof'5c de i..:qul.po y Procesos put.roc¡uimic.os, 

.1.;ts:.:..r:-cl l~ los tr..oab.;:, lOS par..'1 un proceso de- Urea, los cu:..l~:; 

ddt:-e.rlar. de cont.ener- descripción del procesa. di.~grama de flt .. qo, 

~.;-rVl.<!l.os auxiliares. limites de bat.eria, b.:..lance de m.-::..t.rerl <>, 

·-:·;<r.diciones ara cada una de la.s eorrier1t.es de procese, diágrama de 

~r.~t.r-ument.ación, di.d.grama de bloques, y diset'io da algunos equ:i.pos 

de-1 ¡:.re.ciase.. 

En sagundo lugar dQbido que est..;o. sint.&sis. t.i&na grc:.n 

impor~ón~ld en la indust.r1a agroquimica en M&XJ.co V la empresa que 

produ~irlo es PerLili=anl~s ~e México. donde 

.:;.::m.:..::e "'1'1 proceso y no ~-= t..iene irdorrr . .<..ciotl de le. 

.:..:.nét.ica qulnu.::.:a de l;.... re~cci6n que er. realidad. r.0 s.;. l!.~·•.:.. en 

~.:.l.u ¡:;..:.so. s.i.r.~ que oc\Jrra en ..:los pe.sos, 

cpera.:.:..cin de lo!: equl.pos de l-'>.s otras secc1-=-r-.&:;. 
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Con el present.e t.rabajo se pral.ende diseí'iar un react.or qu1mico 

con mayor eficiencia en la· reacción. mayor facilidad ~n l.:. 

operación y mejor cent.rol de .:as princip.?o.les variables del proceso 

que int..ervienen en la seccl.6n de sintesi.s. estableciendo los 

rangos de operacci6n dentro de los cuales el proces:i se 

ma.ntiene estable y m;,.Xl.ma c;fi..::i.enci.a. Las pri.ncipales 

variab~es la presión, l.<. t..;.mp~r;,.•.ura. ost.abilidad d-2 le. 

espuma. ~rea int.+rfacial. 

El proceso de s1.nt.esis de urea, se deb.;;. llvvar a .:aho 

condiciones do? presión t..em~.:.-r c.. l ur rt e-1 i: .. v2'das. 

condiciones &l carbamat.o d~ amonio ~ormado es muy corrosivo, y por 

esta razón es import.ant.e ~.s.t.ablec-er los cr1 t .. drl.os b¿.sicos p¿.r.:. 

reducir los efectos de corro:;¡_.::,r., lo qu~ e:.'" l.: .. ;:tra con la ad1c16n 

de ox.1 geno en 1 as cor r i ent.es g.:..seosas como madi o de pasi vaci ón, 

t.eniendo .:::1Jidado de no agr'3gar un ~:-:.::eso, va que con r:i~:.:clas de 

·:>:<!gano. hi.drógano y amon1.:.<:o oX.l.ste la Pcsibilidad de E>:..:plcis1ón. 

Esto sa ptJo3de predecir por meal<:• da tJn mét.od.:. del cu¿,,l ::..;- obt.ien..,.r. 

los li:nit...es de e::p!.:.::.l.v1.~.:-..:!, 

Eslo último no lo "'-n¿,.l1zaremo::. do<1t:i¡_do o qua n.:.. ~iene ral.-...::1ón 

el mod.:;olo mat..emálico e~tableci.dc• en e.i.. capit.ulo lrt>~ de ésla 

tesis. 
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2. 2.:.. - ANALISIS DE LOS FACTORES QUE AFECTAN' LA REACCION. 

2.2.2.1.- CA.R.ACTERISTICAS DE LA REACCION. 

La re-accl.6n t.otal para produc.ir ure.;. apart.ir de amoniaco y 

~ióx.ido d& carbono es la Sl.guient.e: 

La reac~l.On on reall.dad no se erect.úa de est.A manera, sino que se 

realiza ~n dos pasos: 

1).- Formaclón de carbamat.o de amonio. 

2UH + CO ;;-~ NH -COO-NH ...•••••••...... CZ. Z) 
.. z • z 

8),- ~ormac16n de urea y agua apart.ir de carbamat.o de amonio. 

CARACTERI STI CAS DE CADA REACCI ON. 

1).- F'ormacl.ón de carbam.Jo.to dE< amonio. 

""J L.;. reac..:.:6n se ef"ect:..1.;,. espont.aneame:-.~.e v rápidament.e. 

b) E~ al lamenle exot.érnuca con un ~Hr 

J'.:.:"es.icn de- 140 kg/cmz y a. ieoºc . 

-35 l~cal -·gm,;i.!. 

..:) !...a rea.:.c.i6n úni..:ament.e se lleva """~' medio liquido. 

d: Ne. se requ:erc- pr~s.i.ones y t.emoeralcr-as el.a-vadas. 

&'.: L.c. conversión es ca~i. d.:tl 100'·· 

..=..:' Se r equl.ere t..err.per..;.t.Ur.<>.S v prE>S.O.V09S ~1 o-Jova.dó.s : : 7C-l50) 

i..:g/cm2 y ( 175-182) 0
::. 
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b) Se ':..l.e-ne una conversl.61'\ de '35-65 ~. de Urec... 

e) La raaccion es endolérmica. con un AHr= 7.0 l.:c.a.l/gmol dt? 

urea. con una presión de 140 kg/cm2 
y (175-182)°C. 

d) Se efect.Ca en fase liquida. 

e) La reacción requiere da 10-30 mi nut.os para alc:an::ar el 

equi li br 10. 

2.2.2. - FACTORES QVE AFECTAN LA REACCION QUIHICA. 

2.2.2.1. - EFECTO DEL EXCESO DE AMONIACO EN LA CONVERSIOH. 

El exceso de amoniaco afecta pOSl.t.1vament..e la d-eshidrat.aci6r1 d~ 

carbamat.o de ~monl.o ~urea. En la figura 2.1. se observa que al 

aument.ar el '-: de exceso de amoniaco; la conversión aument..::. hast.o;. 

valores cercanos al 150~: de exceso. Por arriba de est.e valor la 

variación es nu.nima. 

Ccnz.iderando lo ant.erior hay que l.P.ner E?Special cuidado de no 

exceder mucho est.e lirnit.e. que ent.re ot.ra.s cosas haria que el 

react.or qui mico fuese de mayor c.:.pacidad. Ademc..s, alt.ci exceso 

puede provocar variaciones 

reaccion.:.nt.e. 

Experiment.alment.e se ha demost.rado que para t.ener una ef'iciencia 

máxima de conversión de C0
2 

a urec.. del 55-65~•. eos necesario t.ener 

un exceso de amoniaco de aproximAdament.e 150Y.. 
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Conversi6n 

J.OC 

90 

80 

de 70 
Oarb€>..mato 

de '° 
.tt10or.io. 

40 11 

1.--
r---

~V 
V , 

40 8o J.20 J.6ü '40 280 

.:...ci_. o !e Amoní ~co, '1-· 

F\.gura 2:. S. - EÍ•elo del H del de o.mOl"l\.O.CO. 

2.2.2.2.- EFECTO DEL EXCESO DE AGUA EN LA CONVERSION. 

Est.e parAmet.ro t.iene un e:f'ect..o negativo en la conversión de 

Carbamat.o da Amonto a Urea. al aumentar la cant.idad de Agua el 

porcant.ajQ de conversión disminuye. Est.o principalment.e 

result.ado del desplazamient..o de la reacci6n global de product..os a 

react.ivos, como lo podemos deducJ.r do la ecuación 2.1. 

Sin embargo. como la reacciÓn se lleva acabo en un medio liquido. 

el agua es indJ.spensable on eiert.a cant.idad. Si el agua fuera 

insuficl.ent..e por algún mot.i ·,.·o podria provocar la solidi Í.l.caci 6n 

del carbama.lo de Amonio, que en el mismo reac.t..or provocarla 

problemas. 

En la f'igura 2. 2. se muest.ra el ef'ect.o del exceso de agua y 

Amoniaco en la conversión de carbam;.t.o de Amonlo a urea, Para 

rel,;:..:::iones molares H
2
0/C0

2 
en aument.o. la conver5i6n dismlnuyi: ... 

r.olablement.e. En la f'.igura a. 3, se oi:'o;:erva el Etfect.o del ex-=:e~o 

del agua agregada 

c:alent.am.i ent.o. 

dif"erent.es lemperat.uras y t.ic ... mpos de 

~o 



En la pract.ica se debe t.ener una relación molar de H
2
0/C0

2 
de 

0.4-0.5. Los tiempos de calent.anú.ento1 aunque af"&et.an positivamente 

la reacción. no deberan ser mayores a una hora. de lo contrario la 

cant.idad de biurat. aument.aria not.ablamsn~e. 

80 

Conversi6n 

6Q 
a 

4Q 

urea,~. 

20 

4.0 

Moles de NH
3 

en exceso/mo1 002 • 

moles de exccc o 
de 820.(00? 

{1) =o 
(2) = 0.5 
{3) = 1.0 
{4) J..5 
( 5) 2.a 
( 6) 3.0 

__2 1 2 • 3. - EFECTO DE LA TEMPERATURA EH LA COMVERSION A UREA. 

El increment.o de la t.emperat.ura. provoca el incremant.o la 

conversión de carbamat.o do Amcnio a Urea. En la figura 2.3 y 

f"igura 2.4 se muest.ra est.a variación. 

Para ~emperaturas por arriba de 102°C la variación dol porcentaje 

de convors1on Cól.Si no varia. Est.o t..i'3'ne gran import.ancia en la 

calidad del prodtlct.o final, ya quia por arribo:.. da 1BG°C la 

rapide:= da producc16n de b1ur et aument.a considorablement.e. 

Es por ésto. que el rango de operaci6n normal en ~a s.a-cción de 

sint.esis es de 176-182°C. 
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N1.amJ&.s ol ef"ect.o da l.-.. t.~mpar;..t.ur.o.. -.f'ec1..a -. · l.;. r.;.pi do112 d~ 

r~.;...::ci6r. d,¡;.da por i• ocu¿,,ci~n de Arrhenius. 1a ci"al ce determiria 

=-·.:arma exper i.;i;ent.al:. 

l.nCk :i = - (g497.n + ·10.1 •........ : ............ C2.4:l .. 

COOY':!!". ... i1~r: 

" Ure.:.1.., ;~. 

45 
1~ 

40 ":'\.. 

" ~~ ~ .3 -
\~ ~ ~ " 

3" !-.... r--,_3 

2. ¡, ~\ 
!'._, 
~ 

r-- !::::: :::: 
~ 

[\ -....¡ ~ ....... 
!"-... 

2 ...: 3 ;, '-...~ 2 
J.' '\. 

t'..._ 
!!:._._J. 

V '--

V ~I\ '1:.'. < 
IJ ... 
O :- .¡ 6 S lC· J.... 1.: 

3?. 

! 

20 ·ºº 

-.l~l 



60 

50 

Conversi6n 
de -
CBA a Urei~ · 

,,~· 
30 

20 / 

/ 

/ 

V 
10 

o k--=: 
l.20 140 l.50 160 170 l.80 l.90 

T.El>!PERATURA, ºc. 
Fi.guro. .. 
2. 2. 4. - FACTORES CINETICOS DE LA SINTESIS DE LA UREA, MODELO 

CINETXCO. 

Eri esl.as seccione~ hemos desa.rrollado un resumén d.;.- lus .:,rt.1culos 

que describen el modelo cinét.ico de la sint.esis de urea, el cual 

ut.iliz.a.remos para la sust.it.ución con los dat..os exper1mant..al0s 

obt.enidos on el laboral.orlo da cent.rol de calidad de la plant.a de 

pa.jarit..oso gn F"Glrl.imc;,~, dc;,bido a. que en los •rt.iculos únicament.e 

describen &l orden. la ecuación cinét.ica y la const.ant.o do r•pidez 

de reacción quimica. 

En el mélodo experim&nlal obt.uvimos los result.ados de las 

fra~cionas ma.sd. en la .:Omposición de una muest.ra de soluciOn de 

urea a dif'e-renles tiempos, lomperat.urc..s y relaciones molares. 

mismos que los reportamos en tablas 

cons&c.ul.ivo. 

En esl.~ mé~odo describimos 

variables 
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~;.~: . .:; her:nos menci on¡,,,do la si nt.esl. s de urea par~ir de amoniaco 

:1 =.i.oy..;.dc de carbono es un proceso complejo. 

=:1 proceso .:!e sl r.t.esis opera en 

17C-:..2or...~c. y r.:;.!.:..ciones molares 

un rango de '!'~emperat.uras de 

2-4. H O/CO 
2 2 

o-¡.z: y a a~t.as presiones de 10-30 MPa. 

prá.ct.icament.e de cir1co component.es, la 

t',:ise .:.iq•..:.da esl.:.. compuest..a de amoniaco CAJ, biOx..i.do de carbo110 

>.;)), carbarr.a'.:. de amoni.o CC), urea CUJ, y agua CW). La fra.Ccl.ón de 

C.•:.rr.puPst.c.!:i !ormados cvmo result.ado de la descomposición de la 

1Jrea., como biuret. y tr1uret. los consideraremos insignificant.es y 

pueden ser .:!i=spr ec ~ i>dcs. La concent.r ac.i on t.ot.al de amon.i acc:> y 

bióxido de C.).rbono esLA relacionado directamente la 

c..:nc.a-r.tra;.i.~r. d.=: ur12d '! del ~gua. 

Ba<;;.andose sobre la .:!.t-1.erm.inación anal1Lica de la composi.ciOr1 

llql.!:.da par.). su e:!. et er mi n.::1.c i. ón :; cor. los ~igui.ent.es 

;::!ra:nét.r:;.s .:::!..:-1 F:-o.=eso como: rel.;i,cicmes mol.a11·..,.~ dw tJH
3 

'C02 Y 

H
2

0 'C0
2 

en l.;,. [;s.se llquido:.. liene un efecto en la. conversl.ón tot.al 

.:-.e b>. oxi .:io do;:- car bono a urea. 

En l'° lilerat.ura encont.ramos dos ecuacic.inas dl.ferent.es de la 

sint..:,.s1s oe la urea. La ecuación de ot.su~:a'sw, .:-n la cual supone 

.:;,ue :.-.. la fase liqu1da est..á compuesta de coAlro component.e: 

amon:..c..-::0, .:arl: . .:.rr.a'..c.i de :..moni..:i. urea y agua. Est"a ro?~la es p;..ra 

UH c .... --otrn . . 
~ .... .:uál c_,~:-:-esp.:mde .;.. la expros16n cinét1ca de la forma: 

. C2. E:.! 

e d2° /C. rJ = k C - l.: E E ................... e 2. GJ 
e 10 .: 20 u .., 

dor,de ~,: Es la concent.r ;...::16n mo.!ar del eomp.:.ir.ant..e ~. 

:_.;,. s.~ ;~ . .aer.te- -=-cuac16n fu.? descr1µt_a por Bar.:..nski 's ;r est.: .. b¡,.sada 

p0r .,,.:. ;l,,: . .jel.: e.st..:-quG-ome•.ri.·::o ..:te í-r0Jd.qUú$, cn e-l .:-uc..l sup~n,,;. .gut'.:!' 
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la ~ase liquida eSlá compuast.a de cual.ro componentes amoniaco. 

bi.:.xi.do de c.arbonc., ur-ea y ;.gua. En est.-e 

reacción t.om.a l:.Jgar en la f.c.z.a liquida. 

se_ as1.1n.~ que 1 a 

la cual corresponde a una expresión cinet.ica de la forma: 

- k X X 
2B u .,_. 

...•.•......... CZ. SJ 

donde X\.: la fraccí6n m·~l del componente 1.. 

Est..e modelo cumple con la ley de Vant. Hoff's, y cor. eslo amh:.s 

modelos son aplicables desde al punt.o d& v1st..a t.ermod1nárru.co. 

z. z. 4.1. - MODELO CINETICO PARA EL PROCESO D[ SINTCSIS ne UREA. 

Est.e modelo propu.:st.o por Kawc..su"T.1 's a!> .;.ceplo..do con respecto .a. 

estequeomet.ria y lo:rmod1nt..nu.camer.le verific.:..do, presupone que la 

fase liquida est.á compuest.a de cinco componentas, bíOxido de 

carbono, carb.E..mat.ü de amonlo, uro?.:., amoniaco y agua. La sint.esis 

de lleva des roacc1ones independientes. 

consecut.1vas,revers1bles y ~1enen lug;,.r en la ~ase líquida . 

_____ ,. .. ------

. . (2. ";¡) 

...... C2. 10) 

El ¡:..r.:.gruso de l.:..s dos ec.u,:,..;.;.,:..rv-""•>- d.r.'.E>ric.·ras est...:.. d~s.:.ri¡:.l.o por 

l .s cor.vor- ~;. ón. 

-, " u -----
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1-a. convers.:...:::r-. 'l.ot.al de bióxido de carbono a urea es'l.á expresada 

;..or -1.:. ecuac1 .!in: 

n +n +n 
C D 

ex 0t ••••••••••••••••••••• - •• CZ.13) .. 
A~urr~endo que en ~l momenLo inicial del proceso, la !ase liquida 

.:ons.:.st.e de: n = n *ª molas de amoniaco, y n = n •b moles de 
,.,A, OD . -;>Y 00 

;.;¡•.;rt, e! ba!.:.ri-:.e Eo-!:tequeomét..rico del proceso de sint..esis da urea. 

¡:.u.:.de ser expr.a$aC: por medio de las siguient.es eeuc:...::.i,,:,r.es. 

r. C;.-2-::A. J •..•••• , , .•••••••••••....••••• C2.14J 
ºº • 

n n ::1 - W •............................. CZ.15) 
D OD 

"e n Cet - o: Mo ) 
OD l l Z 

n "' oD 

n Cb + o..:..) ºº l z 

.•.......•....... (2. 16) 

.......................... (2.17) 

n Cb + o.:> ••••••••.••..• ca. 18) 
oD 

Donde a y b son relaciones molares. 

En l;,. sup..:•si.cjón que el orden de las· dos reaccionas, la 

~rod-.J=.-::.vr. J.,.. .:::.:..rba.rr."'"to da amon:.o y !a dashidrat.ac.:...:.n de éste • 

.:.cr- r c-spoden .=..l de su est.equ..,.:imelr J. .a.• y qua 1 a densi dc..cl d"."' : rt fase 

:1~u~d.a. se mant.~ene cons~ant.e, las ecua~ione~ einét.icas para ambas 

:-?a.:c.:.c.n&s !:'= pueden e:...-presar como: 

r . d~ 

e --'- k :::zc 
oD dT U. A D 

k e ,. e 

~: d 1 Ca-2o. ) 2 (1-..:c.) - J.: e (o. -o.) ••••••••• C2.19) 
U. OD l t lZ oD 1 

k e - J.: e :: 
Zl C ZZ .... ''" 

36 



= k e Co. -cr.) - k C
2 

o.Cb-+W ..........•...... C2.20) 
21 oP s. 22 oO 

Al desarrollar las acuac10Íies dif"erenciales que des.:r.i.ben le. 

rapidez de reacción química, observamos que est.as li.anen dos 

variables cinét.icas las cuales son ªs. y o.. relacionados al gr o.do 

de conversión dtó-l bl.ó>.:l.d..:> de- .;<s.rbono y de l.<.. urea, .:..mbas zon 

runcionus del tiempo. 

Est.as ecuaci.one~ di ferer..:: ! ¡.,,l .;o: pueden 

Cnum.c.ricamentd ..!.. an.<.llt.1c.o.1;-,,_¡,· e). urn.:.ament.'? pueden sier 1esuelt.:;.!:. 

ut.ili:;:ando e:l métodó inl""'gral -=:on <=\=f(r). 

Debido a la rapide-z do la prJ.mera reac.-:.1...:>n. 1-:-s valores dé lc.s 

const.antes k u. y k 
21 

no puoden ~ar det~• rr.i n~d.;..s por madi o d~ 1 ñ 

!'unción e:-:par imr .. nt .:..1 .;ii. = .fC T). 

L.a rapi.de= dv fo:-mación de carbamc.l.o .:.!a amon!.o ""s mucho me.~ 

rapida que la rapJ.d~z de ~e~hidrat.ac.ión. L.:.. relación de l.<. 

_constante de ra¡:.ide! de• r1?ac1 ón de la o&cuacic;,.n r s.º
2 

con 

condición r 
1
=0 Csi oi.=et, o.

1
=o.t.J, i;:s Ckt.t./kt.

2
):::::400 Cdcm .-'kmpl ). 

l~ 

En la primera et.apa t.enemos un proceso de sint.esis rápido de 

NH
2

COONH
4

• la reacción es en un l.iempo muy corl.o y llega a 

valor mAximo. mientras las concenl.raciones de CNH
2

)
2

CO y H
2

0 

aumentan. lentament.e en la segunda. etapa. L.a sintesis de CNH:zJ 2CO 

t.oma lugar a medida que decrece .! .:i. coni:Pnt.raci6n de NH
2

COOUH, 

has!..a. un valor de equi.librio, u.1entr.1s las .::or,c.::·1,tra<.:iones mol.lores 

de NH
9 

'.-' C0
2 

no s11fren algU11 cambio -=-sencial. Er. ese momenló 

disminuye la rapide= de la pri.mo:ir.). ;-eacci6n er, relación a l.:. 

ha si.do 

d& la.s 

invastigó.cl.ones l.ermodi n::..mi ·:.:i..s. 

El modelo cinético dEt éste fJrOce~o fuá adicior1..:.lmen!.e b;;..sado 

sobre la ~upo~icior. que la durac;.ón de la. p;i.m.:::_r.a. eto..pa c:-cr"mac.;...:in 

de carba.mato de .:.monio) es ir.finlt<:.ment.e pequ&r1a. y la. conversiein 

,;.
1 

es ::ie curso de t.odo el prc.:-eso .:.:;nst.ant.E- e i,;¡ual al v¡,.lor d.:-.!. 

.aquil:..i:..rl.c. 
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De-sp&Jz.r .. .1.:. k
22

c:D: t,..:.nemo:¡:.. • 

. C.:.- -.:ir.) 

t:d~::i.i.:c{'} 
Z2 Otl Zl oV ~Cb + :.) • • .. ' . ....... ce. 30:; 

Sust.it.u:i-·andv en 2. Z7: t..tl'r1~11...:.s; 

Oe d.;.nct-:;: 

( 
. 

'"' -~) 

} ,. = t ' 
-~()>+~::-. 

............. - ................... .:.:. :tZ) 

,-,:- - ...... . . . . . ....... _,._.,.. 

Al l.tit•'-"•~rar esl-~ .-..cu¿,,c1c.r,, con lo.:: llm.lt.es ::-(.>,.:..,, r • .:.., 

obt.uvi~r-én la i.nl~9r;:sl .::f\$o l;. forma f1r1u.l. 

;_ e';"'--:- ) . ............ c.:. ?.;.:: 
21 ·:> 

Dond.;;: 

.. ::2. 35:' 

$)) J 

E = ·········'··--~~-37) 

~as ecu.;..:::...:n,2r. c¡ru~t.z.c.<'ls, ~.nn-.c..ndo d.;,;:.dEc- r 
1 

h.:a::t; ... .;;,..s~.~ últ.ln..::.. 

r-epre"Z-=-r.~,:,.¡, ·.~r. n·:-...:8-l:· .::.1·,1~f.l<»:, •:'·.~ ¡:.rc.1~.;.s~, e;!+;- S!.r,t.;·0:-1:; .:'...,.. Urtl!'~ ~.! 

c:t.id..!,. pl;;,;.d~ !;-=-:- ·. ~:·;. f .t ,7 ·~::lo o:xpoo:-:·: nh::-r.t.:. .. t1«:-r.t."°". L.;.'S -.-.;..!.;.ro;.~ de .;. 
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calculados pcr med10 de un rr.ét.odo semi empirico como se describe 

.:.1. 

8. 2. 4. 2. - ECUACION CINETICA SIMPLIFICADA DEL PROCESO DE 

SINTESIS DE LA UREA. 

L.;. f"crrr.o. do la función C~=fCr) complico.. .::.1 modelo propuest.o, 

+.omi:tr,d.::. Gn cu·:·r:t.a que la influencia de la concent..raci6n de 

uqu:.: l. b• :.o del c.c.rbamat.o de amonioes muy pequei"ia, podemos asumi.r 

qU.;J: 

•:or.c..ordar.do ..::on la ecuación z.10. E>n est.e punto simplificaron la 

e..::uación cinética del ·proceso de sint.esis de ureá. correspo¡-1diendo 

a ur,.;:.. acuaci6n cinét.icá irreversible de primer orden. 

tJ. i.nt.egr-ar est.a ecuaci6n. :finalment.e obt.uvieron . 

. 
"' - " = in!-.,.-_--º-!· ............. , ....... ce. 39) 

Est..a .;,-cuacion estt.. bc.sada los d~los repor~ados por los 

r&rtc.:=ion quim1ca. 

La~ ..::aracter l. st.1 cas est..ad1 st.icas obt...;tni das .::on nuestros dat.cs 

e:-.."Per l. mental es 

t-emper ¿.tur .::.!:.. 

agrupadas la tabla 2.3 ::h. f'erent.e~ 

Los. v¡.l..::;: es d-'? la co:-islante de rapide:: de reacción qt.tim.ica k: 
de~ erminadas en ast.e ser.t.idc fuer~1-. e:-.-pres<Ada.s por medir.:. ,je la 

-=-cuacior. de Arrh..:.r,1us. 

9~80 .. lS. . .. (2. 40) 
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2. 2. 5. - KETODO EXPERIMENTAL. 

El mét.odo experiment.a.l ut.ili::ado para le. det.erm.:.riac.i.on dE< las 

~racc.i.ones masa an la fase liquida, cmpl~a principales 

variables la t.emperat.ura y lc.:s. r-=-.lac;1.:mes molares doi:< los 

react.ivos, las cual as son .:..=NH •'CO v b=H C' .::o . 
n 2 · 2 % 

t..os resull.ados ..;..bt..enidos han sido -:.ust.i tu1dos ""'n ias ec:..::;.c1ones 

del modelo cin~":..1co d.,. P;.ot.1 .:i· .... ~ .. i ·~ .,. v..:•rif1cado por m'!.'>C.10 de; 

anál¡s.is de ragrosi6n l.ineal. com.::. :.e- mLJ·>str.a "°'h las t..;..t>las z:.¿;.' 

8.3. 

El esquema del aparo.t..;:i .:.s most.rado ar. l."1 ~igura 2..5. la oper.:.cl.ón 

de éste .:.c.r.sist..io en aliment.a.r 1-::~· r.._:..c;.t.¡·.·.::,s .;.. t.raves de l<t~ 

valvulas 6 y 7 de acuerdo al e':'>quoma de la figura z. 5. l;.. 

capacidad de producción d.:. urea t?n el .:.ut.o·=lave es d~ 27kg.l'hr. 

Los reactivos s.;. .;..ll.mentan al au'..ccl~v~ e-n "Jn:. cant.id~;d d.:-

46. 45kg de JJH
9 

y 20 kg de bl.6x1do de carb..:ino, se ali.mant.an a 

presión C:ie 230 Kg/cm
2 

y a una t.é!mperat.ura de 13Q°C. 

El bió;.ado de carbono es enviado de los lim.iles de la plant.a por 

medio de dos et.apas de compres16r,, el cual ..:·s de la rrúsma red d.;. 

al1ment.acl.on p.r.ra el react~or que op""r.!t· .en l.: ... ~lant..a. Est.os 

compresores son del t.ipo recl.procanL~ de et.apas mulLl.ples movidos 

c.:...:!a. uno p•:-r t.ln molor eléct.r1c:.i dE: 2001-ií". Er. lá s¿ogunda et.ap~. d.;:­

compresiori. s~ er,vi;:., ~~ gas 3. ur,.;. presión t::!t:r 230 l~g. cr:.2 Y' a ur,¿, 

~empi,;ra.t.ur.::.. e: .. '..re- ::,)-1.::-:.::. 

amoniaco liquido llega de los llm1L~:! de b'"°t.o:ri-ia de l;s pl.:..nt.a "" 

35°C y 16.6 ~·g,,:.rr,2 . En la pr;.,mer,::. et.a.pd. .:I~ t,.:.imbeo z..:.· ~1-=·~·a 1.:. 

presión a 21 kg/ctr.z, presión neces;.,ria en la su.:.c.16n de las bombas 

de amoniaco de ..:.lla prE>s.i.6n. En la segur1.:l.:. et..apa. de bombeo se 

eleva la presión 230 \..g-cri.2 , estas bombas d~l lipo 

rec.iprocan'l.e. Una \to?Z alc.;.nz.:.d? esL.d presión el. amoniaco p.o.sa a 

t.ravés de un prec.r.l ~nt.ad.:.r 

kg»cm2 y 13oºc. 
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a.. - ca.\•rilo.dor; z. - T..rftto•lalo: a. - T•rrnom•lro: 4. - A.9i.la.dor; 

!!lo - Auloc:la.v•; 6, - Vcil.vu\o. de a.li.mentac:LÓri de la. ío.ee go.a•o•a.; 

Vcilv ... ta. d• a.li.m•nlac:\.6n d• \o. Ía•• ltqulda.; Molor 

ehiclnco; 9. - Ag\.lodor; MQnOmélro de a.ce~le; 11. - Copl• 

d•l lerrnom•lro: 12. - Rog\.Lro.dor de t .. mpera.lura. 

FL9ura. z, !:l. - Cr.qu~ma. del opa.ra.lo en 6ol oMpenmonlo. 

La cant.idad de .;..liment.ación la cent.rolamos con las vAlvulas que 

.:onect.an al aut..oclave de la. luberla que proviene1 del compresor y 

de la bomba, por medio del med.idor de !'lUJo, .la .~apidez de f'lUJO 

para ambos react.i vos !'ué do 1 lit. ro/mi n. 

Las variables como t.emperat.ura y relacionos molares de a y b en 

la !"ase liquida. las cent.rolamos y las variamos de la siguient.e 

forma: 

Ld. lemper,;,,lura la c..:>nt.rola.mos con el t.iempo de c.:.lcnL.:.mienLo en 

el aut.oclave como sa muestra. en el esquema de la !'igura 2. 5, 

variando la t.emperalura con los
4

21guient.es rangos: ! 70. 1 80. 1 90 y 



200°C. Est.a Vd.r1ble f'ué muy dificil de manejar. debido c..l 

increment.o de t.emperat.ura por la pri.mera reacción. parc1 uná 

alcan:and~ el equi.:ibrio en la primera reacció~ Ql cent.rol d~ 1-

t.emparat...ura. 

calent.amient.o. 

facilil.o y lo cent.rolamos con el l.iempo d~ 

Las relaciones mol ar.:?s do a=NH
8
/C0

2 
y de b=H

2
0,'C0

2
, 

relaciones mol de la f"ase liquida. Es~as las cont.rolamos varic..nd~ 

de 

Las variaciones para ,,. y b fu.,,•r6n; 

a= 2..a. 2.32., 2.45. 2.74, z.go y 3.18. 

b = 0.16, 0.82, 1.18. 0.20, 0.53 y C.49. 

los 

Como mencionamos. las relac1ones molares 

ri&.c..ct.i vos. 

variarón y 

cont.rolarón por medio de la concent.raci6n inicial da lo~ 

reacl.ivos. P,;;.ra el caso d.:- r~daciones molares de a =- 2. . .82 y b = 
0.16, la composici.ón d& la fase liquida f"ué de 31.1!. en C0

2
, 

65. 59'; de NH
3 

y 3. 31 ~ en agua. La cor r i ent.e gaseosa s.a- ali ment.a 

con un 100'~ de C0
2

. Para el caso de relaciones molares de a=2.. 72 y 

b=O. 2, la composición de la f"ase liquida deba ser de 23. 7'! de C02 ~ 

70. 63X de NH
3 

y 5, 67': de H
2
0. 

El t.iempo da calenLam1er1lc en el auLoclave par.;., .:..lcazar la medid.;... 

de requerida de la t.amperat.ura fué de aproximadamant.e de 11-20 

minut.os, porque er, ese mom.;¡.nLo i.ni.cii.> la s1nt.esis de la ..irea. 

tnmediat.ament..e lomamos u:-.:t mw'!'st..r;;. de 1 lit.ro aproxim.o.dament..e 

valor i.nicial ··-· report..ado en l~ tabl~ 2.1 para ~ada 

que ce.ro, pero más bc..10 que .:.r. ~1 equ1l.i.brio (0-

deLernunaciona~ .as h.i....:1m.:.:.:;. ::upcr,1endc qu~ r 1.=::,·. 

Las 1·.a-laci.eon.s-s molares se manl1ener. const.ant..F:~ durant..e todc. el 

a = ........... CZ.41) 
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n 

oD 

La conversión o est.á dada por: 

•.•••.•••••.• CC!. 42) 

cW ... /6oJ 
••.....•...•...•..••.. (C!. 43) 

J. ni ci ;.da. la r eacci 6r1 t.omar6n mueslr as de 

.:..¡:.r o:..:i rr.adam.:rr.t.& lit.ro de solución para det.er rni nacl. ón 

4:":.•l!.t.1ca. Para cuar.t..i.ficar la. convarsiOn de la reacción, los 

dalos ~xp&r1mant.ales obt.onidos y comparandose con el amplio rango 

de parame~ros , correspondiendo a las condiciones t.ot.ales de los 

prccasos industriales de la s!nt.esis de urea. 

T= 170-200vC, a= 2-4, b = 0-1.2. 

En las tablas 2.1, 2.2, 2.3, 3.1, y 3.2. y an las graCicas da la 

f'igura 2.6, present.an selección de los dalos 

expt3r i mental es. 

A .:::or.t.inuación daremos los mét.odos para la det.erminación de lo:> 

result.c..dos experiment..ales, sust.it.uyandolo~ est.os en la ecuación 

2. 43 par.::.. cibtener el grado do convarsión da !os r..:ract.ivos. 

. . .. ~t.erm1nac1ón de ni t.r6geno . 

2. - Dat.o:1rmJ.nac;.Vn de .;i.moni aco libre en urea. 

3. Dete:- rr.;. na.e J. on de co z en la sol uci6r1 de uro:..:... 

~. - Deter nu r.a.::1 on d<' .agua en ure.a. 
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Nº TºC a b "' . T-T . e m.inl "' 
1 170 2.22 0.16 0.043 4 0.073 

2 170 2.22 0.16 0.043 9 0.103 

3 170 2.22 0.16 0.043 19 0.269 

4 170 2.22 0.16 0.04.3 29 0,398 

s 170 2.22 0.16 0.043 49 0.504 

6 180 2.32 0.82 0.135 4 0.210 

7 180 2.32 0.82 0.13S 9 0.283 

8 180 2.32 0.82 0.135 19 0.357 

9 180 2.32 0.82 0.135 29 o. 407 

10 180 2.32 0.82 0.135 39 0.422 

11 190 2.45 1.18 0.125 4 0.223 

12 190 2.45 1.18 0.125 9 0.305 

13 190 2.45 1.18 0.185 1Q 0,368 

14 190 2.45 1. 18 0.125 29 0.409 

1S 190 2.74 0.20 o. 101 4 0,235 

16 190 2.74 0.20 o. 101 9 o. 381 

17 190 a.74 0.20 0.101 1 .. 0.490 

18 190 2.74 0.20 o. 101 19 0.5'39 

19 190 2.74 0.20 0.101 29 0.611 

20 190 2.90 O.S3 1 0.131 4 0.280 

21 190 2.90 0.53 

1 

0.131 9 o. 421 

22 190 2.90 0.53 o. 131 14 0.498 

23 190 2.90 o.53 o. 131 19 0.539 

24 190 2.90 0.53 0.131 29 O. SS! 

2S 200 3.18 0.49 0.244 4 0.396 

26 200 3.18 0.49 0.244 9 0.546 

27 200 3.18 o. 49 0.244 14 O.SS9 

T<1bla. 

45 



0.1 

0.5 

O.l. 

.. lgurci. 

T:\'C('f"( 

11:2.3 
b=O.l. 

~-60~~9a---o-l.~2~0'C,,..---1~ 

'Uempo (o.in). 

0.7 
o.6 
0.5 

0.3 
0.2 
O.l. 

,,,..,---~ 
~--",~ 

Ord/\.cci.• d• lo• dci.\o• c1r.éL~co• •><peri.m•n\ci.l•• d.l 

proc.••<> d• ur•ci. 

1. - DETERMINACION DE NITROGENO TOTAL E:N UREA. 

Hét.odo: KJeldahl para muest.r.as l:..bres. de r.it.raLo dando la muostra 

os primero digorida y después dost.1lada en un.,, solución 

.\cida st..andard, la cual es lilulada por una solución 

st.andard alcalina. 

Referencias: ''Of'f1cial Molhos of' /l.na.lysis' • novona odición, 

p~gina 12. sección 2.034, 2:.039 y a.036. 

Reactivos: aJ Acido sulfúrico O. 6M. 

bJ Oxido de mercurio Crojo). grado roact.ivo. 

e) Acido sulfúrico concent.rado, grado react.1vo. 

d) Hidróxido de sodio O. SN Clibre da Carbona.los). 
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e) SUlfat..o do pot.as.io, groa.do reoa.et.ivo 0 Cl.ibro .. de, 

N.i.t.r6gano). o bisulfato de pot.asio grado r9act..:i~. 

C) Tiosulfato de sodio. grado react.ivo. 

g) Sol UCi6n Hidróxido de sodio al so~:. 

h) Indicador púrpura de met.ilo. 

!) Pi.edras de ebullición o granalla 

react.Lvo. 

A¡::.a; .... ~.;s; a) Ap.:..r-:st.o de dest..i.lac16n l~i&l.jahl. 

~) Frascos Kjeldahl para digest.i6n y dest.ilación, 

pyrex con capac1dad de 800nll. 

Procedimiento: Pesar exact.amant.e un gramo de muest.ra en un frasco 

ta.ro.do y pasarlo al Kjeldahl. Af"iadir aproximadamant.e un gramo da 

6:..:ido m~rcúrico Crojo), 10 gramos de bisulfato de pot.asio o 

sul1'atc de pot..-..sio, 45 ml do ~cid? sulf"úr1co, concent.ra.do aigunas 

p1edr.:.s de ebullición. Calentar ligeramente al principio durant.e 

10 mir.ut.os, incrementar el calent.amient.o hast.a que el ácido 

sulfL:r1c.:. hierva vivamente. Continuar ol calentanuent.o hast.a la 

d1g&st.i.6n complet.a Cuna hora). Una vez que est.é f"rlo el frasco, 

a.Nadir cu.i.da.dosament.e SOO ml de agua dest.ilada, anrri.ar 

t.empe¡-.:-..t.u1ra .a.mbi.ant.e o menor si es posible, 

A~acli.r 10 gramos da Liosulfalo de sodio, me::cl.:::.rl•::>, .'.Oi"ía.dir 

C'.J:..d.:.dosamente un exces.:i Cl2c:=' a 150 ml) de ur.a sol uc1.::in de 

h.ldr.:.:.;:do de s..;...:::!10 al 50~;. esla soluci.cr, af'iadirla lent.ame1;t.& 

escwrr ... o3r.do por las paredes del frasco, coni?clarlc inniedialam&nta 

a! ~ondénsador y agit.:.r el contenido del frasee. 

Dest.1lar la solución en 100 ml de una solución de ácido sulfúrico 

O.e:~:. aseg:..1rar~a de que la conec;...:~ón del condensador penetre an la 

sc•lu.;1on, continuar cor. 1.a operacion hasta que t..odc Gol amoniaco se 

hava recolectado en el recibidor. Af'ia.dir 6 .:. 7 got.as da i.ndi.cador 

púrpura de metilo v titular el de ~cido con una solución cl~ 

de hidr6x:..do de s.::.di.o O. 5N. Se deber a hacer ur1 blanco en todas las 
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e.Al.culo: 

': de Nilógeno = -'=Pe_A_s_~_e_dJ_e1-';-:..-·-!-~-~-s-~-r-a-

'~ de Urea = ~~ de th. t.r6geno M 2. 144 

A: ml. de solución alcalina usada paro. la l.itulaci..:•n 

del blanco. 

B: ml. de solución alcal1r1a usada p.;,.ra. la l.1t...ula.:i6n 

de 13 mues•vra. 

2. - !:=TERMI HACI ON DE AMONIACO LIBRE EH URE;.. 

Mél.odo: El amoniaco libre .an ur.aa se delerml.na por t..it.ul..:..::ion 

con ácido clorhidrico sl.andard. 

Reactivos: ácido ~lorhidrico O.OlN. 

Indicador púrpura do met.ilo. 

Aparato: Mat..ra:;:. Erl.ar.n,ayar de 250 ml. 

Procadi.mient..o: Agregar 5 gol.a~ de indic.d.dor pür¡:.ura de me.t.ilo •l 

mat.ra:: que ::or.t.enga 1'.JO ml. de agua dest.ilada y neut.ral1zad-.. 

pesar e:.caclament.á 10 gramos ..:le lo. muest.rc.. ari.:..dir al mat.raz: _y 

.o..gi.tarlo. Ti.t.u!.c..r :::on t .... ::1dc:> .::.l~rhidrico O. 01U hast;, uno colorei.ci.6n 

f'.:.n.:..l pUr¡:.ura. 

CA.lculos: 

!~ de amoni ac.:...:i 
ml . de :..ci doMUM.1 7 
Peso de la muest.ra. 

3. - DETERMINACION DE C0
2 

EN LA S'.JLUCION DE UREA. 

Hét.odo: El CO se det.~rmina usando el aparato mo~t.r~do ~n 
z 

la!'l.gura2.7 . 
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Re-a::t.1vos; 

Aparat.os: 

ácido sulfürico al 49 a 50Y.. 

Madi dor de f' l UJ o de gas C wet.. t.est..J de acero 

inoxidable C1 lit.ro/revoluci6n~. 

Cilindro graduado d~ 25 ml. 

Bot..ella de 1 lit.ro. 

Tap6n de hule No. 10. 

Embudo de separac16n de 125 ml. 

Tubc. da ·.·idric. 

Manguera Tygon de 1/4'' de diárnet..ro. 

Proced1mient.o: Tomar una muest..ra de 25 ml. de solución en el 

c1 lindro graduado. pasar la inmedi.at.arr,ent.e al embudo de separación 

v ai'iadir 25 ml. de agua para reducir la presión de vapor de l.a. 

solución. pasar lent.amant.e la muest..ra a la bol.ella que cont..iene 

HzSO•. El COZ se det.ermina en el medi.dor de flujo. 

Hot.a 1: Después de pasar t..oda la muest.ra a la bol.ella. lavar las 

paredes del embudo de separación con agua. 

Nota 11: Los. siguient.es punt.os pueden f'alsear los result..ados: 

1.- Fuga en el sello de la manguera Tygon. 

2.- Ac1do sulfúrico muy diluido. 

3. - Fugas en el rest.o de las conexiones. 

~-- F6lla del medidor . 

.::,. - DETERMI HACION DE HUMEDA TOTAL.. EU LA UREA. 

Mét..odo: 

Referencia: 

Raact.i.vos: 

Karl-Fisher-t..it..ulaci6n aut.otnát..ica. 

I ns t..r ucc l. enes de oper aci 6n y mant..eni. mi ent.o par.;.. 

.;..quamet..&r Backman modelo KF'-2 y KF-3. 

Solución de react..ivo Karl-F'isher. 

Met.anol ~bsolut.o. 

Tdrlrat...::i d.a sodio hidr.<tt..:..do. 
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CJLrNDRO 

ORADUADO. BOTELLA DE tOOoml. FLUJO. 

t ll. rrev. 

F"'~gura. 2. ?. - Esquema. del a.pa.ra.lo para. d.,.l•rmi.r.a.r C0
2

. 

Aparato: Aquamet.er Beckman modelo KF-2. 

Procedimiento: 

1.- Titulación para solución anhidra. 

Las muast.ras de materiales analizadas con el aquamet.er K-2. deben 

ser sumergidas en una solucL6n t.it.ulada anhidra. E:s necesario 

titular dicha soluci6n siempre que 

ti t. ul aci ones. 

inicie una serie de 

Agregar 25-50 rnl de metano! <:t.l .. ·as.o del aparato, do? t.al mL>.nera 

que el niVel del liquido alcance al el~ct.rodo superior. 

Bombear aire seco a t.ravás d~l vaso y con el inst.rument.o 
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encendido. ajust.a; la velocidad del agitador. 

Apretar el botón de titulación y dejar que llegue a su punto 

f'inal, :.c. solución en el vaso ya no tendrá humada y puede 

iratroduc::.rse la muestra para medir su humada. No es necesario 

tit.ular una solución anhidra para el resto de la serie de 

~nAlisis, dado que al acomplet.ar una reacción. se proporciona 

solución libre de humedad para el siguiente análisis. 

2. - Est.andarizacion co tartrato de sodio dihidratado. 

f·.,,..~::.r aprc:.:::.:nadamente 200'!:0. 2 gramos de tart.rat.o de sodio 

cl1hidratado, registrar el peso exacto. 

Quitar la t.apa del vaso del aparato y poner la muestra en el vaso 

a. l:-avés de un embudo de polvo seco y tapar nuevamente. 

Si el tartrato de sodio dihidrat.ado se adhiere al vaso en que se 

pesó, pesar nuevamente el vaso y usar el nuevo valor como tara. 

Apretar el botón de ti tul aci 6n y ti t.ul ar, anotar el cvol umén 

gastado de reactivo de Karl-Pishor para llegar al punt.o ~inal. El 

val·:.r de la solución Karl-Pisher puede ser calculado ahora. Este 

v.a.lor puede usado las titulaciones siguient.es para 

d~~ernunar la constante de humedad d& las muestras por analizar y 

dot.erminar el valor del s~andard secundario de la soluci6n 

meta.no! -agua. El valor del reactivo Karl-Fisher de 

Preparar el vaso o instrumento para la titulación directa, como 

se ha descrito anter1orment.e y me~er la mue~tra por analizar. 

Apretar el bot6n de ti tul ac16n y d&Jar que 11 egue al punto f'1 nal. 

La lectura en la bureta i=.qu.ierd.<. representa la canlidc.d .de 

reactivo de Karl-P1sher ut.1l1zadc para la re~ceion. 



Est.andarización del react.ivo da Karl-Fisher. 

Peso de t.artrat.o en gr.M196.6 
ml. d~ reactivo KF 

. Ti t.ulaci6n Di rect.a; 

ml. rtlact.ivei l~F' "equ1val.;i.nc1a. 
peso de la muestra en gr.MlO 

1.- Precaución de secado del vaso: 

Al iniciar ur.a serie de t.it.ulac1ones. lavar ambos vasos de 

reacción. enjuagarlos con agua destilada y después ccin acetona 

anhidra. Dej.:..r que sa sequeri .:.. t.._o.rnperatura ;.,mbienl,¡;. o c.alE>nt..<'\rlos. 

ligeramente en una placa caliente. 

a. - Pueden anal1::arse de 3-5 mue~lras con la carga inicial de 

metanol. 

3. - Para mayor inf'ormaci6n acerca del método. dirigirse a las 

instrucciones de operación y malenimient.o de los medidores da agua 

Beckman, modelos KF-2 y KF-3. 

Precauc1oneis: El rei>..::t.ivo de •~F z.·bsorbe agua rá~1dQmente y por lo 

tant.o debe guardarse harméticamenle cerrado. 

Tirar 2-3 m!. de reactivo dE't KF' do? le. bt:r~l.:.. cuando !'.:"-• h.;,. d~_tc.do 

c.iert.o t1eo-mpc,, pues el re.:..ct.1vo er. la purit.:.. do:- lñ burela ~-•-o4 nd.;. c. 

debi 11 t..ar se. 

Cuando el equ1vale.-nt.e del react..1vo da •:F o¡,.:¡,lé- dbd JC• dé O. 4 ser.o. 

necesario descargarlo. 
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2.2.6.- CALCULOS. 

La ver i f' i caci ón de la ecuaci 6n ci nét.i ca f'ué basada por- el m<it.odo 

int.egral y por lo t.ant.o la f'orma de la ecuación es: 

t/;Ca) k
2

a(T"-T"
0

) = Const.ante ................... CZ. 44) 

Donde: 

.................. cz. 45) 

Ecuación de Olsuka•s y Frejacques•s. 

Al hacer uso del método de análisis de regresión obt.uvier6n el 

valor para ~. f'ué encont.rado y calculado por medio de la ecuación 

de: r 
2 

= l-·
21

C
00

Ca
1 
-cU - k

22
C:

0
o:Ca+b). 

a= - 1.5360 + 4.6365M10-ªa - 1.8999N10-2 a 2 
- 2.3155M10-ab + 

+ 2.987~M10-2ab - 1.3294M10-ªaCT/100) + .1.1243CT/100) + 

....•............... C2 .. 46) 

y el valor de ºa por- modio del método Piot.rowki •s. 

Las car.:.ct.erist.icas de la regresión lineal obtenida de <f.<_a) 

CT - T0) os correct.a. describe los dat.os experimant.ales y sobre el 

rango de t.emperat.ura. 

Los valores de 1 a const.anle de rapidez de reacción k .. 
det.ernunada sobra éosla b.:..se. tuve que haber s.tdo descr.tpta por l.;. 

ecuación de Arrhenius. 

tnk
21 
~-+ 18.1 ..•............•.... (2.44) 

El valor dal coe!'icienle de correlación en ést.a ecuación es 

R 0.997. con!'irma la correct.a aplicación de la ecuación 

cinét..tca, micnt.ras que la diferencia promadio danlro de lo~ 
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valores expgrimont.ales y lo>. •:.alc.ul.ados do :.. d.o. c..:&nt..idad.aos. d.;. :,.-;:;_ = 

O.QSQ. est.ad1st.1camanle insigniricant.u5. 

Para est.e lipo de información presentamos la tabla 2. 2 y-la t.;a.bla 

2.3 ut.ilizand..::. el mét.odo s.i.mpl1f'icado de la e1::uc..c16n ciné-lica .. 

TC•CJ 1 
Co.n\ \.do.d d~ k ,. •Ez 

t l/mi.r•l 1 R 
do.\ o•, 

170 

1 

84 3.54 ¡ 0.946 

180 30 6.23 

1 

0.972 

190 66 a. 97 0.926 

200 25 14. 16 0.817 

T1:1blo.. Co.r<Ícl•ruilLco.11. d• 

lin ... o.l. 

Cant.idad 

1 
\.:' N1Q

2 

1 
T t°Cl de dat..os. J.C l./nunl R 

170 84 

1 

3.89 

1 

0.94.4 

180 30 6.83 0.972 

190 ! 66 0.77 1 0.928 

200 .:.'3 .:.s. 33 ..... SlG 

Tablo.. z. 3. - ca.rd.el•r1.ali.coa ••lo.dLalu::o.a d• la. r•grlf•1.ór1 

l\.n•o.l d• la. "'cua.cuin ~~CT-T0) i= l.r..¡c:-a.c_'/C:-a) j. 
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CAPITULO TRES. 

DEDUCCION DEL MODELO MATEMA.TICO PARA DISENAR EL REACTOR 

QUIMICO Y SOLUCION DEL MODELO PARTICULAR. 
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CAPITULO TRES. 

DEDUCCION DEL MODELO MATEMATICO PARA EL DISE:OO OEL RE~CTOR 

QUIMICO. Y SOLUCION DEL MODELO PAR.T:ICULAR. 

3.1.- GEtl'ERALIOADES DE ABSORCION DE GASES. 

Muchos procesos industrialGs de absorc.J.6n van acompa.nad~s d.a un.o.. 

reacción quim.i.c,¡;,,. Es c.sp.:;Cl.~lmonte 

componente absorbido con un re:.ct..J..vo en el llqu1do .abso1-ber.t.o. 

Algunas veces. t.a.nt.o ol roact..ivo como el producLo de la reacción 

son solubles. como on. la ab-sorc16n del biOxido de co.rbono en ur,.;a 

solución acuosa de at.anol3minas u o~ras soluciones alcalinas. Hay 

muchos ejemplos importan.t.es, para lo que se recomienda cons_ullar 

al libro de Kohl R10.senfeld'''. 

t-a reacción ent.re el solut.o absorbido y un react.ivo en. solución 

produce dos hechos favorables a l.a rapidez de absorción. 

1,. ~ La des~parición del solut.o absorbiqo al rorm.ar un compuesto 

diferent..e reduce. la concent.ración en el soluLo por debajo del 

valor da la conc.ant..ración de equilibrio correspor.diendc A "3>sa. 

t.omperat..ura y an c.ons&cvencia. aument.a t..ambién la rapidez: de 

a.bsorcJ.On. 

2). - E:l gr.o.di ent..a de c:oncant..r ac1 on en la f.;.~& l l. qui dio. aumE:lr-,• ... ;,, 

considerablement..e al ocurr1r l« rea.cc.ión le cual t.amb1e.n 

contribuya a ~ncremontar.lñ ra~1dez de ~bsorc.ion. 

Estos ..,(ec~os se ha.ro ;;.rial .i .:::.o..do b..,..o:.t.ant.'3 dGsd..,, el puot.c do v1s.t-. 

t.itorico'2'3 '41
• paro 

sufici~nte dmpl~t.~d. 
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En ést.e capit.ulo nos introduciremos a la absorción que es una 

oparét.ci6n 

reacción 

de separación. e involucraremos el ef'ect.o de la 

qui mica para asi obt.ener un modelo mat.ern:..t.ico que 

represent.e los dif'erent.es procesos de t.ransport.e en combinación 

con la reacción quirnica para poder dimensionar un react.or 

qui mico. 

La absorción de gases es una operación en ol cual una mezcla 

9aseo~a se pone en cent.acto con un liquido. a rin de disolver de 

lni"Anara selectiva uno o 11\A.s component.es del gas y obtener una 

solución de éstos en el liquido. 

Est.as operacionas requieren la t.ransf'orencia de una sust.ancia 

desde la corriente gaseosa al liquido. 

Cuando 1 a t.ransf'erencia ocurre en sent.ido contrario, 

dal 11quido al gas, la operación se conoce como deserción. 

decir. 

Los principios de la absorción y deserción son los mismos 

bAsicamente, as! que las operaciones pueden estudiarse al mismo 

tiempo. 

Generalment.e. est.as operaciones sólo utilizan para la 

recuperación o eliminación del solut.o. Una buena separación de 

solut.os ent.re si, exige técnicas de des~ilacion rraccionada. 

3.1.1. - DIFUSI"ON INTERF'ACIAL. 

Hc.b1endo es~ablecido que el aleJ.r-..rruanto de la .::ondicl.On da 

equi!ibri..:.. propor.;:iona ''f'uerza motriz'• para la dif'usión. 

estudi.aremos ahora las rapideces de dif'usi6n en !'unción de las 

•"Fuerzas: molr.lces• •. 

Muchas de las operaciones de lransf'erencia de masa indusLriales 

ser lllevan acabo bajo condic1ones do régimen perm.:..nente con f'lujo 

cont.inuo continuo e invariable de las f'ases contacLo y bajo 

circunslanc1as t.ales que las concenlra.ciones en cualquier punt.o 

.:iie.l aqu1po usado no camb1an c~n el t.1empo. 
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Es convenient.e ut.ilizar como ejemplo una de es~as operaciones. a 

f'in de est..ablecer los principios. los cuales post..eri.orment.e se 

generaliZar6n a ot..ras operaciones. 

TRANSFERENCIA DE MASA LOCAL ENTRE DOS FASES. 

Est..udiemos la sit.uaci6n a una alt.ura part.icular de una t.orre de 

absorción. 

Puest..o que al soluLo se esL~ dif"und1endo Cvér capit.ulo t..resJ de 

la f"ase gaseosa hac.1a el liquido, debe haber un gradiant..e de 

concant.raci6n en el sent..ido de la t.ransf'erencia d~ masa dent..ro da 

cada :fase. 

Est.o puede most.rarse grA.f'icament.e en función de la dist..anc:i..a a 

t.ravés de las f'ases, como en la f'igura 3.1., en donde se muost.ra 

la sección a t.ravós de las fases en cont..acLo. En est.e caso sa 

supone que no hay reacción quirnica. como una primera aproximación, 

después analizaremos el efocLo de la reacción quimica en el 

sist.ema. La concent.ra-=ión da A en la masa principal del .;;:ras os 

)IAO Cf"racci6n molJ y desciende hast..a )IAt. ~n la inLerf"ase del lado 

del gas. 

En la int.erfase del lado del liquido, la concent.ración es xAi.L y 

en el seno del liquido y "' . AL 

Las concenLrac:i..ones y.., 0 y AL •:laramenLe ne sor. valor.:.s del 

equilibr:i..o. puas. si lo f"ueran no h.o.bria difusión del solut.o. Por 

et.ro lado, esLas concent.racl.or.es no pueden utilizarse _dir~ct.amonl.e 

con un coef'icient.e de t.ransf"erncia da masa para describir la 

t.ransf"ereci.;.. en la .inl.erf"ase. porque las dos concent.r.o.ciones eslár. 

relacionadas de manera disLinLa con el poLencial quim~co, el cual 

es la ••Fuerza mot.riz•• real de la Lransrerencia de masa. 

Para solucionar ésLe problema. Lewis y Wh1t.ma.n'''
61 su~usierón 

que las ur,1cas res1st.enci::.s ;.. la difusión son las de que do]- suyo 

propio presenLan los fluidos. 
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,. . .,:..ul.:io qu• •• 

.:f,"ful'ld.LeP'ldo. 

doL 

•• l d 

Int.erfase. 

DL•la.ncL.:i.. 

Por consiguient.e no hay resistencia del solut.o a t.ravós de la 

l.r1t.erf".ase .:¡ue separa las fases. y. 

concent.r .:...:l. enes y"'" y xA" val c.r es 

sist.ema CNola: Estudios más avanzados 

na~uraleza d~ l.;.. inlerrase. part.icUl.l.r 

resul lado. Las 

el .aqu1librio del 

det.allados de la. 

presenci.:.. de 

len.soact.ivos, nos indican que si hay una resistencia al transporte 

-=-n la inlerf'ase y que esla resist.e1"lcia depend~ de la naturaleza y 

cantidad d~ .:..;. sust.anci a t.€!-nsoacli. v~"\. 
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La confiabilidad de ést.a t.eoria ha sido t.ema de muchos esludios. 

Una revisión euidadosa de result.ados indica que es raro el caso 

que se present.e desviación de la concent.ración del 

equilibrio en l;.. int.erfase si bien se ha. moslrado t.~oricamentt:tl~l 

que es posible ése ale.1am1ent.o dal equilibrio, si la rapide;: dio. 

t.ransferencia de masa es muy elavada; peru sólo si e-s mu..:hc niaveor 

que la que podria encont.rarso en cu:.~quier situación pract.ica. L:.=. 

mediciones cuidadosas de lP.s circur.st.ancias real&s cuando 1.-..s 

inl.erf'ases est.án limpias y las copdiciones est.an cor,t.rolad.l.::. 

cuidadosament.ete'91 verf'ican la validez de la suposic.i6n ini.:.¡al. 

En consecuencia, en si t.uaciones ordinarias las concent.raciones 

int.erf"aciales de la Figura 3.1·. 

punt.o sobre la curva do equilibrio. 

las correspondient.es a un 

Nuevamant.e. con referencia a la figura 3.1. e:; claro que el 

aument.o de concent.raci6n en la int.erfase, de yA~ a XA~· no &s 

barrera para la difusión en la dirección del gas a liquido. 

Son ·concent.raciones el equilibrio y. por lo t..ant-.:.i, 

corresponden a pc..t..enci.:..los q1l1rri:.cos 1auales dto 1:. sust.anc.i.a ;... en 

arnbos l "'-dos. de la i nt..;.r f <:> ;;.,:., 

L..as di"ferent..es concent.raciones t.ambién pueden most.rars& como en 

la f"igura 3. 2~ las coordenadas serán las de la curva de equilibrio 

El punto P ~epresen~a las dos ~oncentra~iones respecLivas da las 

fases~ el punte, M, las qu~ se encuent..ran en la l.n\.erfc..se Cen el 

equi 11 br i oJ . 

Para la t.ran~ferencia .;le fl\.'.).$.á. "- régimen permanent.e. la rapide:: 

con la cual A c..lcan=.:. l.;. interfase del g.;..s debe ser ioual a 

aquélla con la cual So? difunde dent.r.:. del liquido, de t."...l fc.rm¡,_ qua 
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no hay acumulación o agol.am.ienl.o de A en la inLerfase. 

El !"lux de A se puede describir en función de los coef'"icien~es de 

t.ransC'erencia de masa respecLo de cada !"ase y de los cambios de 

concen~rac~~n apropiados para cada una Cal desarrollo puada 

hacersae en f'"unci6n de los coaf'"icienl.es de pelicula. por ser tnA.s 

senci lloJ. 

1 
\.ro..c.\.Ón 

F'\.guro. 

f•x ·-----"'' ··-~·-=-~ P•ndl.•nl• = - +-
..................... F.:· 

y 

;...·A.\. 

Concen\.rO..:.\.Ón del 11oluLo •n ol l tqu ... do. 

AleJQ'""on\.o 

lotaloa d~l •q'-'"hbno. 
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Si ky y kK son los coeficient.es·-de pel1.cula aplicables Cloca.les). 

y la~ d.1.ferenci.a.s en las y y las X se consideraran com.:.. las. 

• • Fuer:zas mot.r ices•• para la l.ransf'erencia de 

reordenación de la ecuación anLerior nos queda: 

YAO-y A'I. 

X X ....•..••••...•.•......... (3.2) 

AL Al. 

La cual proporciona la pendiente de la linea PM. 

Si se conocen los coeficienLas de transferencia de masa 

individuales, pueden determinarse las concenLracJ.ones la 

interfase y, por ende, 

Cgráf'icando la linea PM 

ecuación 3.2 combinada 

equilibrio. 

f( Y. ) 
A< 

el flux N . ... ya gr.á.f'icament.e 

o analiticament.e, resolviendo la 

~xpresi6n para la curva da 

... ca. 3:> 

3. 2. -TRANSFERENCIA DE UN SOLO COMPONENTE. 

BALANCE DE MATERIA. 

Las expresiones bAs1cas para el balance de materia y 

int.erpret.aciórl gi~fica. se- presentarán para cualquier operación da 

~ransf'erencia de masa que involucr~n a la absorción se plant.earán 

aqui y s.;, adoptar, ~ los problem.o.s d~ ;.bs.or-=i6n v desorci6n da 

gases. 
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Fl...UJO A CONTRACORRIENTE. 

En la f"igura 3. 3 se muest.ra una t.orre a cont..racorrient.e, que 

puede ser una t.orre empacada o de ~persi6n. con plat.os de burbuja 

de cualquier const.ruci6n int..erna para lograr el cont..act.o 

liquido/gas. 

L.a corrient.e gaseosa en cualquier punt.o de la t.orre const.d de G 

moles t.olales/t..iempo Cáre.4 de sacCl.6n l.ransversal de la 

t..orre) • est.~ formada por el solut.o A que se di!'unde de fracción 

mol y. pros16n parcial P o relación mol '! y de un gas que no se 

difunde. b~sicarnent.e insoluble, G• rnoles/~iempoCárea). 

Ld relaci6n ent.re ambos 

y= __ Y __ 

1 - y 

_ P __ 
........................ C3. 4) 

pl -p 

G• = GC.1 - y) = ~ .•••••...•... , •....•. , C3.5) 

En la misma. forma, la corrient.e del liquido const.a de L moles 

t.ot.ales/t.iempo Cárea) que cont.ienen X f'racci6n mol de gas 

soluble, relación mol X, y L• moles/t.iempoCárea) de 

disolvent.e básicament.e no volát.il. 

X = 1 - X 

Fra.:.ci6n mol de A en el liquido. 
Fracción mol de los component.es 
diferent.es de A en el llquido. 

. ...........•... C3. 6) 

L• = LCl - :<l = ~ ...................... C3.7) 
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L
2 

[(mol••>.-·cc•eg.•<cirea.f] 

di sol van t. e. 

G z 
G . 
y 

z 
Yz• p 

z 

". Al 
......... .J. ........ . 

¡ YA 
. ..... .! .................... f 

-------~· 
! 

1 
( lm.:.1 1. 1 t , .. mpc.o•U;Ír'fov.l) 

G• zolut.o. 

y. 

Y 1 , P,. 

F\.gurg. a. 3. - Co.nl~do.d .. a d4ot F 1uJO po.ro. un o.b-.orbedor o 
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Pueslo que los gas~os de gas disolvente y el liquido disolvente 

no cambian apreciablemente cuando pasan a través de la lorre. 

puesto que son gastos en moles, conviene expresar el balance de 

m.c..leria en función de OstOs. Un balance de soluto en la parle 

interior de la torre Cenlorno l) es: 

.. C3. 7) 

Es•~a la ecuac.ion d~ una linea recta Cla linea de operación) 

sobre las coordenadas X. Y, de p8ndionte L•/G•, que pasa a lravés 

de- CX
2

,'f
2
), corr.o en la figura 3.4a para un absorbedor. E:;t..a linea 

indica la relación enlro las concentraciones del liquido y el gas 

en cualquier nivol de la torre. como en el punto P. 

Los dalos de solubil.idad on el equilibrio para el solulo gaseoso 

en el disolvente liquido puede lambien graf'icarse en f'unci6n de la 

curva MN. por ejemplo. Cada punlo sobre esta curva representa la 

concentración del gas equilibrio el liquido 

corres;:i::.nd.i.enl.e, .'.:t. la c.oncenl.ración y lemperat.ura locales. 

Para un absorbedor Ctransf'erencia de masa del gas al liquido), la 

linea de operación siempre cae arriba de la curva de solubilidad 

el equilibrio. mientras que para un dasorbedor Ctransf'erencia 

de masa del liquido al gas) la linea siempre eslá. por deba.Jo, como 

~n la figu•a 3.4b. 

La linea de operación es rec~a sólo cuando se graf'ica en unidades 

de fracci~n mol. En fracciones mol o presionas parciales, la linea 

es curva, como en la figura 5. 5 para un absorbedor. Entonces la 

ecuación de la linea 

G c--Y_, __ - y ) Ge pi p ) 
.. 1 - y t -r-=y- .. 5 PL -P. -~ =:i 

" L•C~ - 1 ~~ :> ........••.........•...••.. (3.8) 
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Con est.e prop6sit..o, la presión t.ot..al pt. en cualquier punto puede 

ordinariamente considerarse const-ant..e en t.oda la torre. 

Ltn•o. de Po.r le Curva. d• 

•qu\ l ~ 'br i. .:.. 

<mol•• 

.. ':::::7·7·-
-~::~.: .. : ... '·>.(. • 

solulol ,,,-

tmoleD de 

di.•olven-

¡ '-níer,or. 

xz xs. xs. 
moles de solut.o/moles de disolvente liquido. 

Ca) Absor bedor e b) Desor bedor 

F'-gura. 9. •· - Ll.noa.a de opera.c~On pota. ol o.bsorb•dor. 

Las solubilidades de los gases en los liquides con Crecuoncia se 

presentan en términos de la~ conslanle~ de la ley de Henry. 

La ley de Henry est.ablece que la can~idad de gas que se disuelve 

cant.idad determinada del disÓlvente 

proporcional a su presión sobre l.::, sc.,ución. 

direct.ament.e-

Una Corma par~ determinar la curva de equilibriv ¿s por medio d~ 

la ley de Henry. Ley de Raoutt.. y ta ecuación de Anloine. 

La ley de Raoult def i n.z. como: 

........................• C3. 9J 

La ley de Henry se defin~ 

p: 
y•=~= Hx ., ................. (3.10) 

La ecuación de Antoine: 

Lo9
10

CPA) =A -~ 



Conde: 

A. a. C: son las eonst.ant.es de Anloine. 

T: Temperatura en ºc. 
PA: Presión de vapor a la t.emperat.ura T. 

Pl: Presión lot.al. 

P:: Pres~ón de equilibrio. 

Pl = P: + P: = P
4

x + P
8
C1-x> ..•..•...•... C3.10a) 

Sust.it.uyendo 3.9; 3.10a en 3.10~ t.enemos: 

y" .................. cs. 10b) 

Di·.·:..diendo ent.re P
0

• len-emos V def'inimos a: 

•. · · • ..................•...••.. C3.10e) 

Donde: 

es la vol~Lilidad relat.iva . 

y +1 
.. . . . . . . . . . •. .. ... .. . . . C3.10d) 

y xCo.-1) + 1 
· · ·. · · .•...••........ · .. C3.1Qe) 

P,,. y p a• pueden obt.enerse de la ecuación de Ant.o.ine. 
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mc;>t d.• 

•o\.ulo • .., 

~~=~:-~:=~·:/\ 
//· 

yz ! ' 

X . 
t\.qu\do. 

3.3.- EQUIPO DE CONTACTO CONTINUO. 

'\ 
Curva de 

equilibrio 

y•=/CxJ 

Las t..orras empacadas y de asparsi6n en ~ontracorrienle ~uncionan 

de manera dist..1nt..a da las t..orras da- plat.os. ya qua los: !"luidos 

est..An, no eh eonla.ct.o int.arnu. t.ent.e, si no en cont..act.o eonlinuo 

durant.o su lrayect.oria a t..ravés de la ~orre. Por lo lant..o. Qn una 

torre empac;..da las composi..:::i<;;ne-s dul liquido y dE'-1 gas cambian 

cont..inuamenle con la allura del empaqutJ". Por ésl.a r:..:::•:.ir-.. ::;ada 

punt..o scbr~ un.a llr.~4 dt? cper.:o..c1on rt-;.preSt::!nt..A ~a$ cor1d1cl.ones qt.r.~ 

se ar;culiO>nlran en algún lugar da la t..or-re, mier.t..r.as qu~ en las 

t..orres de ¡:.lat.os, sólo tiene sigr.ificado r"9-al los puntos aislados 

sobre la linea d~ oparación corréspondien~e a los pla~os. 
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3. 4. - TRANSFERENCIA DE MASA CON REACCION Q:UIHICA. 

Para la t.rans:Cerencia de masa con reacción quimica las 

expresiones de t.ransf'erencia para el sist.ema gas-liquido pueden 

consult.arse en el apéndice t.res Cdondiao obt.enemos la rapidez de­

absorci6n con reacción qulmica. par~ nuest.ro caso especlf'ico). 

Para _el t.ipo general de reacción. 

Product.os • .......... C3. 19) 

El balance est.equeomét.rico para A y B es obt.enida por la 

siguient.e expresión: 

/moles de A } 
lreaccionados del gas 

~las de B 
~ l~~accionados del} ........ C3.16) 

liquido. 

Asi ref'iriendonos a la f"igura 3. 7: el balance dif"erencial de 

mal.aria. para una operación a cont.ra corrient.e y con el balance 

est.equeomét.r i co es: 

Vd Y 
A 

Ld:D = VdC :: ) ........... (3.17') 

En donde dY,,.. 

V311nn111 
3830 IN 

Yl 11 
SIS]! 

dX
0

: variación de relaciones mol. 

MJ1YS 
YlSl 
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1 ... f ~:::::::::···-····-- ····-·················--T 

L ] ____ J~- ---~ 

y 
A2 

2····-······ '-----,,..---~----' 

¡ 
' 

V . 
p ... 

Conlracorrienla. 

pendiente 

-L.'V 

¡ ............. ¡ .................................. . 

X .. 

Concur rent.e. 

pendient.a 

LA' 

x •• X .. 
F\.9o..1ro. a. 6. - balo.ne:• d• mater(a. poro. opera.c\.on•• d• lorr•• de 

absorc:\on. 
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DEOUCCION OEL MODEl,.O MATEMATICO. 

La alt..ura de la t..orre se est.irna. con la combinaci6n del balance de 

mat.eria en un element.o diferen~ial de la misma CFiguras 3.6 y 3.7) 

y la expresión de la rapidez de absorción con reacción qu1mica. 

Not.amos que la expresión de rapidez Cabsorci6n con reacción 

qulmica) est..á basada por unidad de Area int..erfacial por unid~d de 

volumen de espuma.. 

Para un element.o diferencial como se muest..ra en la figur.o 3. 6. 

t..enemos. 

a).- Hay una columna de espuma, 

int..erfa.cial. 

donde exi s.t..e 

b).- Que dent..ro de est..e element..o exist..e uno t..ransferenci~ de 

acompa~ada con una reacci6n quimica. 

e).- El element..o t..iene un volumen diferencial: AMdh 

A: ~rea de sección t..ransversal = nMr 2 

dh: element..o diferencial de alt..ura. 

Desarrollando el product.o de estas t..res variables encont..rarnos 

que: 

f r•a do } 
ec:c:i.6n 

l ro.r,-everua.\. t
lc~ra } 
e\. vl•­

rnvr.lo. 

{
dr•a. i.n~erlo.c:i.ol } M 
un~da.d de volum•n 

moles de A reac.:;ionados 
y dbsorbidos 

•_tempo 

RaAC dh) = VdY. A . .....•.•.• C3. 10) 

Rearraglando e integrando. obtenemos en términos de A 6 B. 

h 
( AZ dY A L. r XB i. dXP 

VJv ~ = - --¡;---jx CR)aA 
Ai. 82 

•..•...• (3.19) 

Donde: 

dY ......•........ (3. 20) 



dX 
e 

dC+) 
CdC -CdC 

u A A u 
•.......•••.... (3. 21) 

rr = p A + PD + • • • . • • • . • • + pu ••••.•••.••••••. e 3. 22) 

cT =- e,,. + C8 + • • • • • • • . . + cu •.••.•.••••••••• cs. 23:> 

'{ par·a un ~ist.ema diluido tenemos: 

p 

h = ~ -I ... __ d~-- = 
n CP.JaA 

PA, 

....... C3. 24) 

[-:;-:-.dtt Y:. ~:.:; d.l.SC•J'..lda y UL•t..enid=t. en el apéndice t.res de est.a t.esis 

;:.:t: ~ -~l c..a.s0 de '..ll1 llquido est.ál1cc. la cua.i.. depende de ld. cinet.ica 

quir1.:..:.:;a de~~ reacción, de la difusivid.ad del gas en el liquido y 

di=: la var10: .. ci6n de c:onr:entt a.ci.:.·r .. 

l--..,.•o: 9os•o•o. Fo.•• l\.qu .. do., 

'/, y ... 

·································r···· ·.~ 
---·-··-~-

ldh 

// T¡-- ·e: -} ---

(

. v .. +dYA X
0

+dX
0 

' {'' 'eac<' onado en el •'' em"nlo. 
~·rt:•·=eden1.. .... ..;.,,.:_ balanc:0 du mat.erla.. 

VdY = - ( L-MdX /b) 
A D 

rea int.0rfac1al. 

AHdh 
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Sa considera que la absorción del gas ocurre dent.ro de un 

liquido est...:..t.ico. ya que se .. propone una columna de espuma como 

es~ruclura int.erna del react.or Cver apéndice uno). 

3, 5. - DISERO DEL REACTOR QUIHICO PARA LA SXNTESJ:S DE UREA 

APARTXR DIOXIDO DE CARBONO EN AMONIACO LIQUIDO. 

Est.omo~ ahora en posibilidad de dise~ar el react.or qu1mico, 

aplicando la ecuación do disof'l:o C3,24) y la ecuación de rapidez de 

•bsorc16n con reacción quimica, para la reAcci6n seleccionada en 

al capi~.ulo dos. 

1. - Del apéndice t.res, en la sección de absorción con reacción 

quimica, para el caso de una reacción de primer orden. obt.uvimos 

la .axpresi6n general que describe la t.ransf'eroncia de masa con 

reacción quimica, y en la cual obt.uvimos la ecuación: 

D e L.:_, == =~ + r 
"" ax.z 

es de la forma r = k~a Cr os la rapidez de reacción por unidad 

de volun\l3!n., apéndice t.res). 

z. - Al resol·.Y!r la ecuación ant.erior obt.uvimos, la expresión para 

la rapide= de ~bsorción con reacción quimica. 

expC-k 1. t.) 

Ycnk, t.) 

Como podemos observar R es una función del liempo y de la alt.ura 

del react.or, debido aque A• es la concent.ración de equilibrio en 

la interfase. y est.a concent.ración varia con respecto a cada punt.c 

el react.or y con respact.o al t.iempc. 

Para comparar nuest.ro modal o si.~lema re:..l, 

propondremos la planta de pa.iarit.os la cual produce 1500TM/d1a. Y 
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as! poderlo comparar con el ruactor que opera en FERTIMEX. 

De cuerdo con lo ant.erior. proceguiremos a h.:..cer el balanc~ de 

mat.eria. para obtener l.as cantidades necesarias de alimentació1i. de 

los reactivos. 

Considerando lo expuesto en el apéndice uno de esta t.asis. para 

generar columna de espumas, la ro&lac16n volumot..ri.:..o. 

gas-liquido debo ser mayor 

La reacción global 

P.M. da co z = 44 g/gmol. 

P.M. da NH . = 17 g/mol. 

P.M. d& la urea. = 60 g/gmol. 

Tomando como base 1 hora. tenemos, 

Cantidad de urea para producir en el reactor = 62500 kg/hr. 

Cant.idad 

Cant.idad 

Cantidad 

de C02 requerido= 45833.33 kg~r. 

est.equeomélrica requerida de NH
3 

= 70833.333 kg/hr. 

necesaria con un 150~ de exceso de NH
3
= 106250 kg/hr. 

Cantidad lot.al de NH
3 

para la reacción= 177083.33 ~g/hr .. 

Cant.idad de H
2
0 an la r~acción, eslA dado por la relación 

H 0/CO z z o. 4, leo t.anlo t..enemos qu~ .;.gr- egar agua en une. 

cant.i dad de = 19333. 33 kg..-hr. 

Con lodo lo anterior tenemos que el volumen del gas y del liquido 

V ~ 45833.33 kg/hr. 
9 

vi= 195416.66 kg/hr. 

Le.. relación v
9

./Vi = O. 2345, con esl.:.. si t.uación no se cumple con 

nuestra condición de que Vo;i>>Vt' entonces lo que debemos hacer 

agregar un exceso de gas. que no afe.-:le la reacción quimic.a. 

gas inert.e es el nitrógeno. que pued~ oblenar del aire, pero no 
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hay que agregar aire exceso porque éste forma mezclas 

explosivas como mencionamos anLeriormenLe. 

Ent.onces v
9 

... -vl = 2. o. para producir una espuma y as1 poder f'ormar 

un sisLema de absorción con liquido esLat.ieo. 

V = 2. 0•1Q541B. 66 k.g/hr. = 3Q0833. 33 kg/hr . • 
El volumen de niLr6geno sora de = 345000 kg/hr. 

4.- Para podor resolver la ecuación C3.29) nos Calt.a conocer los 

valores de las concenLraciones. el Area inLerfacial por unidad de 

volumen y el Area de la sección Lransversal (A), 

Con las ecuaciones C 2. 39. 2. 40. y 2. 41) y con los v8l ores de 

la t..abla. 2.1 .• de a=2.74, b"'0.2 y o.=O.O, 0.236, 0.490, 0.558 y 

0.611, t.enemos un si st.ema de Lres ecuaci enes con cuaLro 

i ncogni t.as. 

= a z. 74 ...•......... ca. 20) 

b O. 20 ............. C2. 30) 

a y b permanecen const.ant.es para t.odos los valores de o. a 

t.em~~r~t.ura de 190°C v a una presión de 150 kg/cm
2 

Para poder def'inir nuest.ro sist.ema. en una mezcla la suma de las 

fracciones masa o molares igual a 1. 

+ w 
" 

Podemos evaluar 1 as f'r acci enes masa para cada conversi6n y 

expresarla en concent.rac1ones. resolviendo el siguient.e sist.ema de 

.¡ocuacl.ones: 
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W
4

.,·17 + 2Wu.eo 

w /44 + w /60 
D U 

W"/18 - Wu./60 

;;D/44 + Wu./60 

Wu/60 

= 2. 74 

0.20 

De ot.ra genera la t.abla 3.1: donde se t.abulan los datos 

de f'racci6n mol cont.ra a y T. 

w w 
D 'fu "' " .. 

= o .,. . o 0.4946 0.4672 o.o 0.03822 
0.236 .,. . 4min. 0.4323 0.3770 0.1588 0.03179 

a = o. 381 o. 39051 0.316424 0.26$6 0.02736 9min. 

" 0.490 0.3570 0.268 0.35101 o. 024 .,. . 14min . 
0.559 
19min 0.3358 0.2363 0.4068 0.082 
o. 611 0.318 0.211 0.4516 o. 01996 29min. 

Ta.bla 3, 1.. - Fro.cc\one• ma.•a. en f._.r,c;i.ón del a.va.ne• da \.a. roo.ec\Ón. 

Ahora procedemos convert..ir las f'racciones masa en 

concent..raciones, y como las dimensiones do la .concent..raci6n 

[mol.'lit..rol, y le..$ fracc.1.:ines mol ad.imen~a..:inales, la 

relación que puede t.ransformc.r reldci6n mol a conc.ent.raci6n es: 
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p: es la densidad. 

P. M. : el peso molecular. 

Con las condiciones de operación de presión y t.emperat.ura. 

encont.ramos los valores de la densidad para el amoniaco liquido. 

bióx.ido de carbono y agua. 

A una. presión de de 150 kg/cm2 e 2133. 87 PSIA. y una 

~emperat.ura de 190°C • 374ºF. 

L.os dat.os son: 

p
4 
= O. 616 g/ml: 'cRef'erencia Ma.nual de operación plant.a de urea: 

unidad camargo). 

p
0 
= O. 10677 g/mol. CRef'. Apéndice J. gráf"icas t..ermodin:..micas • 

p. 555. Principios y CtLlculos Básicos de la Ingenieria Qui.mica; 

David M. Hirnmelblau). 

pv= O. 497667 g/mol. CRef". Apéndice C. T.a.bl.as de Vapor, p. 518. 

Principios y Cálculos BAsicos de la Ingeniarla Quim.ica). 

Elaboramos la t.abla 3.2 que muest.ra las concent.raciones de: 

Amoniaco. Bióxido de carbono. Urea y Agua en !'unción de a y T. 
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e 
A 

e 
D 
•A 

mol/ml ml!ll..-'ml. 

= o 
0.017922 1.13N1Q- 3 ... = o 

" 0.236 
0.0157 9. 15Ml0-" ... = 4min. 

0.381 
0.01415 7. 68M10- 4 

9m.in. 

= 0.49 
0:013 6. 5M10-<l ... = 14min. 

0.658 
0.01215 5.73N10-~ ... . 19min . 

"' 0.611 0.01162 s.i201w10-' ... = 29min 

T1:1bla a. z. - Coneolra.etora•• de C0
2 

y NH
8 

vn lu 1,.nterfa..•• 

•n lunci.ón de la. conv•r•i.6n. 

5. - Proseguimos a evaluar DA; la difusividad del gas en al 

liquido, est.o lo ovaluamo~ por medio de la correlación de 

Wilke-Chang. CRe!': The propt.erit.ys Gas .and liquids.· de Reid. 

cuart..a Edición. p. 5'38-559. y Chernical Enginearing serieS; 

gas-liquid react..ions P. V. Danckwert.s. r. R. s. McGraw-Hill Book 

Company; p.15-16). 
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ESTA 
SALtlt 

TESIS 
M U 

DA: coeficient..e de difusividad del gas en el liquido. 

M•: Peso molecular del disolvent.a. 

T: Temperat.ura Absoluta CºK). 

NI DEBE 
lllLlUTECA 

V : Volumen molar del solut.o A 
A 

la t.emperat.ura de 

abullici6n norrr.al; cm9 /gmol. 

Y' : Fact.or de asociación dei disolvent.e B; adimensional. 

~ 2.26 para agua como disolvente. 

~ 1.9 para met.anol como disolvent.e. 

1.5 para et.ano! como disolvente. 

1. O para disolvent.es no asociados como benceno y ét.er 

et.ilico. 

= 2.8 Para amoniaco como disolvente. 

Ahora calculamos el volumen molar para el solut.o A: y lo 

calculamos por la correlación de Bhirud y est.a correlación 

únicament.e puede ser usada para compuest.os no polarares con 

t.emperat.ura absoluta. en la sust.it.uci6n de la ecuación CRe:f'. 

Perry•s Chemical Enginears. Handbook. Sixt..h Edit.ion. Robart. H. 

Perri. p.3-273). 

v-Ql: Es el volumen molecular del liquido sat.urado. 

Pe Presión crit.ica. 

R const.ant.e del gas. 

T Temperat.ura crit.ica. 

e tntJ) 0 c: y e tnLJ)t. son funciones de la t.emperat.ura reducida. 

Tr=T.1",. 

Ctnwº = lnT + 1. 39644 - 24.. 076T + 102.. 615-r2 -

255:71ar: + 355.sosr; - ~56.671~ ~ ;s.1oaar; 
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e tnU)s. 13.4412 - 135.7437T + 633.3ST2 
- 1091.463T9 

+ 1231.43~ - 728.2~7~ + 176.;.37T~ r 

Y para compuesLos polares Lenemos el méLodo de correlación de Tyn 

and Calus. 

El volumen molar a la Lempera~ura normal de ebullición 

calculado como: 

v = o. 2ssv'· º'º 
b e 

CRef. Perry•s Chemical Eng. Handbook. p.3-273). 

Para el amoniaco ~enemos: 

V e= 7Z. 6 cmª /mol. 

Pe= 111.3 a~m. 

Te= 406. 5°K. 

T
0
= 239.73°K. 

Tenemos: 

Vb = 29. 3793 cmª /mol. 

La viscosidad del Amoniaco a 374°F. es: 

n= 0.06 c. p. 

CRaf. Principios de Operaciones un~~orias. A.lan S. Fous~. Apénd~ea 

D-9J. 

Evaluamos la dirusividad con los siguien~es valores: 

n= 0.06 c.p. 
M

8 
= 1 7 g/mol . 

VJ = 2.08 

T = 374°F' = 190°c 

SusLi ~uyendo: 
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e.- Procedemos a calcular R. para cada concenLrac16n y Liemp<;>. 

Con los siguienL&s dalos: 

k.= Q.7'7111110-z [1/m.in. l a 1ooºc. 

k
1
= 1.f33N10-a S.-s. 

DA= 4. 87Q4M10·• c;mz/s. 

T~ 0,ls. 240s. 940:. 840s. 1140s. y 1740s. 

expC-k.1. T) 

"ftnk & T) 

Elaboraft'l()S la Labia 3.3. de R en ~unción de CD. TenQmos: 

C•A o P., R 

Cmol/ml) aLm. Cmol/Ccm2 s)l 
1.13M1Q-a 4Z.Q1 4. 464.M10-a 

9.15M1.0_, 34.76 1. 052M10-i& 

7. 69M-10-· Z9.1e.7 Q.S5H10- 6 

6. 50-M10_, 24.685 7. 667M10- 7 

5.73tt10_, Z1. 76 5. 4152Mt0- 7 

5.1GN10- 4 19. 44 5. 57M10- 7 

7.- Procedemos~ evaluar la inLegral. 

V PDZ dPD -• r -n Jp CR)aA. ,,. 
_L_ JC"' dCA. 

bCT C - 7C R:)~a.-A~-
42 

Anal1zando osla ecuación, lomaremos los crilerios necesarios para 

poder resolver ésLa ecuaciOn. 
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A : Ar ea de la sección transversal. 

A nºr
2 

radio del react.or, por lo general se eonsidera una f'uncion 

de la alt.ura,por ejemplo como lo enmarca el codigo ASME. que el 

radio tiene una relación da: 

A es constante para t.oda la al t.ura del raact..or, Ccm
2 J. 

a "" ~rea interf'acial por unidad de volumén~ ést.a ár-ea est.o\ en 

f'unci6n de la est.abilidad de la burbujas y da las aspumaa, 

decrece a medida que se dezpla.za hacia la parte superior del 

reactor Clo analizaremos en el punt.o nümaro 9). 

El decremento y la disminución de área ~era minima. debido a que 

est.amos alimentando un gas que acarrea al bióxido de car-bono 

iner-t.e insoluble que es el nit.rógeno, y por t.al mot.ivo 

consideraremos el ára int.erfacia.l por unidad da volumén ..:onst.ant.e. 

Con los dat.os de la t.abla 3.3. podemos evaluar la int.egral para 

el liquido y gas• como se muast.ra. en la t.~bl.a. 3. 4 .. 

R ti.CA 

[mol /C cm2 
s) J mol /cm3 

2.a79M10-o -a.aaM10-ª 

1. 01 $M1Q- 6 -1. 55M10- ll 

8.7581410-? -1.15M10-!I 

7.064M10-? -8.5W10- 4 

6.Q16M1Q-? -6.3M10- 4 

A? D .:i.CA/P. 

at.m. Cmol....'ml) 
Cmol:> 

Ccm
2
sl 

8.16 -97.411 

s.5B3 -1sa2.s2 

4.482 -1313.08 

2.925 -1203.aa 

2. 32 -1047. 21 

f.Po/R 

at.m. 
Cmol) 

[cm
2
sl 

358051.77 

5494282.90 

5117605. 76 

4140713. 47 

3856392.98 

Area t.ot.al -3703.5 18.96M10
6 

Tabla. a."'· - solucLón d• la Lnl•<;iral, R pr-om ... dLo v fi.C. 
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Con los dalos anteriores podemos evaluar h. 

p 
vg P oz dPo 

h = ~Joz dPD ITa"AJP ~ n p CRJaA 
D• D• 

e e -5_._J Ai dCA 
V r• h 

bCT C CR)a.A bC~aR e 
A2 

Con les siguientes datos: 

V= 3Q0833.33 kg/hr. = 3015.69 mol/s . 
• 

VL= 1Q5416. 66 kg/hr = 319:3. OS mol/s. 

rt = 42. 91 at.m. 

e~ 2M10-
2 mol/ml. 

AT = n'C+)z = ~z 

h 

Para el ;¡as: 

V p 

--~~~--r DZ _ _,d¡;;P,;D~­
rta( ~) Jp Dl CRJ 

Para el liquido: 

Sus~iluyendo para ~1 gas: 

93 

... 
dCA 
CRJ 



(3015. 69mol/s)*(l8. 96ff10 6 at.nv Cmol .-'cm2s)) 

Sust.it.uyendo para el liquido. 

(3193. OBmol ... ·:;.) MC -3783. 5011 C mol .'"mil )/Cmol /cm2 s)) 

(2) 111C2w10-zmol/m1 l) *C"" Ccm 2 /cm3 JJ11C ~) 

8. - Procedemos a c:;.lcular 01 área inlerracial por unl.dad de­

volumén~ como mencionamos, ést.a d~pand& de: 

~: De la tensión superf"icia.l del liquido, ya que- ésta 

t.ensi6n es una f'uerza qu.a- impide a la burbuja desprenderse del 

orif'icio, donde se est.á genor<i.ndo. 

Segundo: dol g:-ado -..fu ret.en•: ;_ ,•,r1 de-1 g.ns, qu""' "'s 1 .-. fr.ncc..J. 6n E>n 

volumén de la mezcla gas-liquido en el tanque que ost.~ ocupada por 

el gas, y se encuent.ra en el rango de 0.1 a 0.4. 

~: Como mencJ.onamos en el caplt.ulo uno. la est.~bllidad d~ 

las espumas depende del equilibrio mécanico y ést.e, a su vez, 

depende del :.rea y de la l€>r1sion sup€,.rficial, y como mencJ.onamos 

equilibrio mécanico inestable ~l menos que: 
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e = dy/dZ.nA 

Est.o es que. se puede lograr una est.abilidad en las burbujas. 

modif'icando medio del modulo de elast.icidad, &, Cal decremento de 

la t.ensi6n superf'icial o aumento de la t.ensi6n es proporcional· al 

aument.o o dacremant.o del :..rea da la burbuja) por lo cual 

neca:;ario agregar tensoact.ivo que disminuya la t.ensi6n 

suporf1cial. y disminuir el colapsamianto de las burbujas. como lo 

del&rmi.namos en el apéndice uno. 

~ el ~rea inlerracial decrement.a al producirse la 

t.ransrarencia de masa del gas al liquido, produciendo 

adal ga:::arru. ent.o la pared de la burbuja y provocando la 

coalesencia de las burbujas, Junt.o con el drenamient.o del liquido 

por los bordes de plat.eau. 

Por t.odo lo a:nt.erior se nos complica el calculo ex.a.et.o del :..rea 

int.erf'acial, ya que est.a depende del t.iempo, pero est.e tiempo de 

vida media lo podemos calcular, conrorme lo establecido en el 

capit.ulo uno. 

A cont.inuaci6n emplearemos 

int.erf'acial por unidad de volumén. 

método para evaluar el area 

De la ecuación 1.62 Capéndice uno), t.enemos: 

6d ]'"Q t./8 
dp = e 

9
;; - (. :> 

]' : Tens16n Super!'icial. 

f.J.p Dif'erencia de densidades. 

dv DiAmetro del orif'icio del burbujeador. do la sec:c:i6n 

1. a. é!. , t.enemos un rango de ori ricio recomendado de 

l.. 5mm a 3mm. 

Evaluamos la t.ensión superficial: CRef. Perry's Chemical Eng. 

HandBook. Sixt.h Edit.ion, Robert. H. Perry. Don Grren, p.3-288). 
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Q 0.1207MC1 + 

T =T/'T 
br b e: 

Con los valores crit.icos dados ant..eriorment..e. t..enemos: 

Q = 0.6624 

y = 0.1208 Dinas .. 'cm. 

Tensión superiicial para amoniaco puro. 

La t.ensi6n superficial de una mezcla liquida no es una 1:unci6n 

s~mple de det..erminar • como para el caso de un componenl.e puro, 

debido a que la composición en la superf'icie de la mezcla no es la 

misma que denl.ro del liquido. 

Con el mél.odo de Tamura. Kurat.a y Adoni puede calcularse la 

l.ensi6n superf:icial para mezclas acuosas. 

ym•z ~Tensión superf:icial de la mezcla, Dinas/cm. 

y"' = Tensión superiicial del agua pura, Dina/cm. 

y
1 

Tensión superf'l.cial del componont..e orgá.r11co puro. Din/cm . 

.Po = 1 - .J.¡w 

,P
0 

es def'inido por la relación: 
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Donde: 

X~ Cracci6n mol del agua pura. 

X
0

: Cracci6n mol del componente orgAnico puro. 

Vv: Volumen molar de agua pura. cm•/mol. 

V
0

: Volumén molar del componente orgánico puro. cm9/mol. 

Const.ant.e dependi ent.e del 

const.it.uyent.e orgánico. 

t.ipo y t.a.maffo del 

L.a t.ensión superficial del agua pura. a 25° es de 72 dinas/cm. 

considerando lo discut.ido ol apé,.;dice dos. la. t.ensión 

superricial depende de la t.emperat.ura y con la ecuación C2.30) del 

_apéndice dos obt.enemos el valor de la. t.ensión superricia.l del agua 

a. 1 eoºc. 

para el amo,niaco encont.ramos que q = 1. 

La composición de la rase liquida al inicio de la reacción 

70.63~~ de amoniaco y 5.67~ de agua CpAgina 43). 

Los volu.m_enea molares para el agua y el amoniaco 

V
0

= 10.772 cmª/mol y v..,= 18.09 cm3 /mol. 

Sust.1luyendo t.enamos: 

;¡.- m•a 

y mea 

0.9446 

0.0554 

0. 9446MC 21. 6) :L/.c + O. 554MC 0. 1208) :l./<l 

0.03265 + 2.0364 = 2.069 dinas/cm. 
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La t.ensión superf'icial t.iene un valor muy pequef'io. debido a que 

la t.emperat.ura de operación se asemeja a la t.emperat.ura crit.ica 

del Amoniaco y Agua, por lo t.ant.o no hay resistencia del liquido 

hacia el gas. 

Calculamos d • con los siguient.es valores: 
p 

A.p = 0.43 g/mil. 

y m•z = 2. 069 Di nas.•cm. 

d
0 

• 3mm. 

d = o. 95 cm. 
p 

Int.erpret.ando est.e diAmet.ro de la burbuja. por lo discut.ido en la 

sección 1.9.2 del apéndice uno. est.o es que las burbujas son 

esf"éricas y se· comport.an como esféras rigidas y la velocidad 

t.erminal est.á dada por la ley de Slokes. 

Calculamos el Area int.erf"acial con la relación que involucra la 

ret.enci6n y el diAmet.ro de la burbuja. CRef'.Robert. E. Treybal • 

Segunda Edición, Capitulo seis). 

Bpo 
--d--

p 

.p : ret.enci 6n del gas. en el rango deO. 1 a O. 4. t.orna.ndo un 

valor de 0.16, Tenemos; 

a = 
6NQ.16 
0.95 

1. 005 cm2/cm". 

Procedemos a calcular la altura. el diAmet.ro y el volum6n del 

react.or. 
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Ch/!5:> = 22/'S = 4. 4 mt..s. 

El volumén del reaclor es: 

V = rr• Mr
2

Mh = rr• M<:4. 4)
2

Ma.2 = 1338. 007 m•. 

Und. for~ de corroborar si el di serio del react.or 

dirnonsionalment.e opt.imo es calculando el volumen requerido. por 

medio de las corriant.es de aliment..ación.· con el volumen de dise"º· 

V 
9 

== 390833. 33 Kg/hr. 

Gast.o t.olal = G = 580249.99 Kg/hr. 

Base 1 hr. 

Gast.o = G• = 58624Q.99 Kg. 

C G' /p l = 586249. 99Kg/C533Kg/m11 :> 
prom. 

1099.90 
. m. 

Como observamos el volumon requerido es similar al volumen de 

disef'So. por lo t.anlo podamos concluir que el modelo mat.e~lico 

propuest.o cumple nuest.ro objet.ivo para la aplicación de ést.e en un 

modelo real. con est.o concluimos nuest.ro t..rabajo. al desarrollar 

el modelo mat.emá.lico y los erect.os de las propiedades ~isicas como 

quimicas en el modelo. asi para que se pueda extender a ot.ro lipa 

de reacciones para el sistema gas-liquido. 
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CONCLU5r0NES. 
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CONCLUSIONES. 

1. - En est.a tesis t.uvimos que reunir una. gran cant.idad da 

ir.fo:-rr.ac16n. como por &Jamplo desarrollar resumenas acerca de las 

propl.edades f"lsicas y t.ermodini.micas de las espumas. ren6menos 

int.erf,ci•les, los mec~nismos de lransCerencia de masa controlados 

por difusión. flujo de fluidos. cinélic• química. operaciones como 

abaor~1on r1s1ca. et.e. 

Al t.l.ompo que organ1zamos esta información y la orient.amos al 

proposilo de desarrollar un modelo de reactor químico a part.l.r do 

una columna de espuma. t.ambién desarrollamo's la ecuación de disef'fo 

pá.ra ur, react.or quirnl.co para un sist.ema heterogéneo (gas-liquido); 

Pl cua.!. puede ser aplicado para cualqul.er reacción química. del 

s1st..em.c-. gas-liquide.., y puede considerarse para una columna de 

espuma o para burbujas de gas aisladas. 

Lo unJ.CO que vitrla de los dos lipes de si~t.ema de dispersión 

la rapide:: de absorcl.6n con reacción qt.rlmica.. para el caso de 

~urouJaS de gas al.sladas e:<ist.en movimienlos convect.ivos en el 

liqu1do y por lo t.anLo ex~sle t.urbulencia en el liquido, en est.e 

cas.:. ha.y que cons1derar la t&oria de la doble palicula en la 

.._ransf'erencia de gas hacia el liqui.do y las pellcul.a..s 

considerardas como resislencias, como en el caso del reactor de 

lodos. 

En nuestro caso en el cual exist.e un-. columna de espuma como 

astruct.ur~ fundamental del reactor qulmico los erectos conveclivos 

:10 eA:... ste-n .Y por 1 o tanto consi der.;.moso que al l .i·qlll do •:-ncuont.ra. 

-=~t.:.t:...-=.~ en las .::ercrtni.as d~ !a pared de la burbu.1.:. y el rr.ecánismo 

de transpor~e es ol que presentamos en el apéndice 3. 

2.- Como propus1mos que lit est.ruclura lnlerna dal reactor fu.::.r-a 

una .:.ol umn.:;.. de espuma, nec~sario establecer los crit.erio!:. 

p.:..ra lograr un.:;.. est.ab1l1dad en la espuma.. v ¿.s,t..o sto logrará por 

m-ad10 º'"'" un adecuado maneJo de dos v;.ri.;..b.!os f".i.s1ccquimicas que 

son la tens16n superf"icial y la viscosidad superf'J.~1al. 
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El efec~o de la ~ensi6n superficial es considerable: 

~: Proponemos que el mél.odo ut.ili::ado para la dispersión 

del gas en el liquido es por medi.o de orificios en la parte 

inferior del react..or, ent.oces el efect.o de la tensión superficial 

i mpor t..anl.a. al l.a tensión superficial el l_iquido 

provocarla qua la burbuja de gas no se desprendiera.del orificio 

donde es generada y result..ando que seo formen burbujas de gas 

deformes. las burbujas de gas dc.-formes son menos esl.ables que las 

burbuJas esféricas. 

Segundo: Una all.Q. l.ensi6n superfic1.al darla como result.ado 

ma.yor dif'aroncia de presion en la pared de la bur:bu_la, ésl.a 

dl.f'erencia de presión es la qua da el pol..ancli'll cinomat.1.::0 d.el 

liquido para ser l.ransport..ado a t..ravés do:. l ¿, parad da la burbuja 

y del borde de plat.eau, resultando un flujo hidrodin.:t..mico muy 

rápido unido a un adalgazamient..o de la pdrad y dando como 

consecuencia el colapsami.;..nt..o de las burbu_i.<ls deo gas. 

Al colapsilr las burbujas de gas el desvanecimient.o de Area 

int.erf"acial muy significat.ivo y llevarla consigo que 

e::<lsl.iera conl.act.o ent..re ol gas y ol liquido, por lo t..ant..o la 

reacción qu1mica no ocurriria. 

Ent..onces debemos t.ener un&t. baJa t.ensi6n superficial del liquido, 

ast.o lo podemos lograr por medl.o de dos formas: 

Uno: Agregando un surfact..ant.a en la fase liquida. 

Dos: Operando e.-1 reo:.ctor a alt..i>.~ t..empdr.o.t..ur.:.s y a ..._lt.;..!:. presiones 

(siempre cu.:..ndo las condicione!: de- la roitCción lo permit..itn, come 

en nuost..ro caso espec:.fico de la sint...esis de ure.;,.). 

l.<o. v1~.cosl.d;;.d sup...,rfic1al, una alt.a 

vi scos1 dad del liquido presont.,;,. do!> el. rcunst..d.nci as opuest.as par d. 

el reactor. 

Uno: Tendri.:..mos una ~-:>l..i:ibili<lad "'º i:.,. espuma, que es un prop6sit.o 

de nuesl.ro modelo. 
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Dos: En el funci.onAmient.o del react.or no es recomendable l&r1er 

una all.a viscisidad ~n el liquido, ya que provocaria inundación an 

el react.or. est.e es un Aspect.o import.ant.P que int.erv1 ené' en le. 

operación del react.or y puede producir grandes riesgos. t.ant.o de 

-seguridad como el de pr.;ivocar un paro, parcial o t.ot.al. en la. 

plant.a. En la ~yoria de los procesos indust.riales ol re•c~or 

la part.e medular del proceso. dascont.rol en el r~act.or 

provocarla un descont.rol en las d~más corri.ent.~:. da proc~so, una 

baja eficiencia en la reacción, et.e. 

3. - L.a rapidez. de absorción reacción, det..c.rmino 

considerando la t.ransferencia de masa ha.el.a un flul.d.:• .eos.t..:..t.¡..:.:.i. 

es una apr oxi maci 6n del caso real donde el· flujo es laminar y 

ent.onces es necesario incluir en la solución d.;.o la rapida:::. d-=· 

absorción. la solución de la ecuación del s.ist.em..c... de flujo d~ 

f'luidos. 

L.o ant.erior es muy complicado para est.a ~t..ap¡,, del t.ra~jo y lo 

deJamos para una oport.unidad post.eri.:ir. 

Da est.a f'orma consideramos al liquide est.á.t..ico, y as_i a.plicc.mo~ 

los cor1cept.os del apéndic~ t.res p.:..ra liquidos .;-st.t.t.icos. 

4. - Con la aplicación de la ecuac.i6n de dl.Safto o del modele• 

mat..emát.i.co. al simular el react.or quimi.co para ol sio;tema C0
2 

Cgaseoso) en t.JH
3 

Cliquido) para -sint.et.iz.ar urea. encot..ramos los 

siguient.es problemas. 

1. - La. información" cinét..ica para reac..:.ionas as .as.casa y de hecho 

mucah de la inf'ormaci6n no existe en México, come. en nuest.ro caso 

para la reac.ci6n ant.es mencionado. 

2.- La evaluacl.6n del área i.nt.erf'acial se logro ut.ili:;:;,..ndo un 

mét.odo empirico, auque serió. bueno det.erminarla e~-perimqnt.alment.e. 

al igual que el modelo del react.or para que post.ei:-iorment.e 

llevarlo ó. gran escala. éso sert.. mat.eria de ot..ra t.esis._ 



Al Cet.ermi nar la al t.ura del react.or como podemos observar de la 

ecuación de d1seno. est.a puede aplicarse para ~odas las reacciones 

gas-liquido y para relaciones volumét..icas mayores a uno. pero es 

r.ec~sari..o cons1derar los gast.os de aliment.ación como se consideran 

absorción fis1ca. 

G'& :r GCl-:.ó y L• = LCl-y) 

Dob1dc a que s1 no los consideramos asi del lado del gas el valor 

d1spara m..l&nt.ras que dol lado del liquido 

perm.a.ne~a con5~ant.e. 

A! ~:.mular el rea.ct.or qulrr..lCO para la sint.esis de urea. 

encontra:nos qu& el volumen requerido es similar al volumen de 

disoai\o y por l·:> l¿.nt.o conclu1mos qua ol modelo m.at.ema.tico s1 

func:..ona t.éor1c.c.n1ent.e. 

5. - Por t.odo lo ant.er1or proponemos que so realicen trabajos 

experimentales en el laborat.orio a escala básica para veriricar la 

.:-.plicabilidad de nuestro modelo, plan de t.rabajo que 

sucesivame-nt..e incluya. mayor sofist..icación, incluyendo ladas las 

variables. 
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APENOI.CE UNO. 

PROPIEDADES FISICAS Y ESTABILIDAD DE LAS ESPUMAS. 

I. - l UTRODUCCI CN. 

E:st.e apendice concierne las propiedades f'isicas y 

!.ermodi nAmic.a.s de las espumas~ como sabemos las espumas 

·Sist.emas: di sp~rsos, gas-liquido, además de ser sis lemas 

coloidales. Aunque ex.i.st.en v~r1os t.ipos de espumas como son: 

l.- Dispersión gas on liquido CEspumas. 9mulsión de gas), 

é!. - i...iqu1dos dispersos en gases Cbrumas. nieblas. aer:-osoles 

liquidos). 

3.- Gases dispersos en sólidos CEspuma sólida). 

4. - Sólidos. di.spor s.os gases CHumos. aerosoles sólidos). 

5. - Liquides dispersos en liquides (emulsiones). 

6.- Liquides dispersos en sólidos Calgunas gels), 

7.- solidos dispersos en sólidos. 

El t.i P·:l de espumd que nos interesa es el de la primera el ase de 

la lis~.;.. d.,:,!:.;,.do c. que @sl"1.m-::is propor1;.endo un modelo mato?"!\C.t-ico 

j:lara t:-l s1st.ema gas-liqu1d-=>. 

En :a dispersi6n gas-liquido, ax.i.sLen dos clases de sistemas. 

EN LA PRIMERA CLASE: 

Es una dispersión en donde las burbujas de gas se .anc.u.,,nt.ran 

aisladas unas de o~ras. ~st.~ es debido a l;. relación volumét.rica 

m&nor a uno. es do?ci.r e: voltJmén del gas eos menor al vol1Jir,én del 

!iquido. c.:>mo por e.iempl.:i ""5 el caso de las be>bidas carbonat.a.da.s, 

en donde un.:. ve;:: form...,da l¿.. burbu.16 esta ..:..rect::-ra por d11·usión. 

dE-bido a la transferencia de masa del liqu¡do haci,"I el gas, est.o 

es 1Jna consec1Jen.::i.;, .:iue e-: gas est.b di suel lo en e-1 11 qui do Y es 
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más volA.t.il Cque en el caso de bebidas earbonat.adas es C0
2

) 1 

ocurriendo una desorciór1, 

Est• clase de dispersión gas-liquido no la considor•remos. debido 

a que nuestro objet..ivo e!: f'ormar una col\Jmna de espuma donde la 

rela.ci6n volumét.rJ.ca gas-liquido sea may~r 4 uno y obtener una 

expresión ma.t.em2..t.ic.:.. para la rapidez de absorci6n con re.:..c:ción 

qu!m.ic.a. 

Sin embargo p\Jede ser .apl.l-Cd.c:i .... , osle Lipo de s1st..&rnA .;io..s-liquido 

para el m~d.elo malomát.1co qu.¿¡. desarrci;larem-:1!. en ~1 t:"-«.p1l..ul~ 

'tres, la diferanci~ ser~ qu.:. c .. n qsl~ sist...oma. axist.en movimiEl'ntos 

conv~e;livo:;; debido a la n¿,t_.r1r.-.l~:za propia del tluido. 

EN LA SEGUNDA CLASE' 

Es cuando las burbujas del gas encuen~ran aglomeradas. 

formando un enjambre de burbUJaS, como por &jo-mplo 1-. e"spuma 

que se forma en el cuello de l~s bebidas carbona~adas 6 la espuma 

de jabón, en esl.a clase de espuma la rolaci6o volumét..rica. es m~yor 

a uno, es decir el voluméo del ga.s es mayor al volumen dol 

liquido, es:t.e t..ipo de espuma es la que c.o.nsiderar-emos en nuast.r? 

modelo, aunque el mayor er;1plao para columnas. da es.pum.as e:; 

ut..ilizado corno l.ócni·-a de separa~i.6n, per-o nosot..ros r:onsideraremos. 

.;:.. la espuma como una esl.ruct'-..ir~ d~l reac-t.....:ir- quJ.micc. 

Esl.a t.<ác:ni..::::a .;,s u,"°"nc;; : ,-,m.i l 1 ur· ~otn.:> n1-~lr:•do de :o;.:opñr~c:..On ·,-

mejor cono,::.id~ cc . .-.i ..... ·: 

Separación ._.,.ds..:•rbont-.a pe: burbtJ)a y se bas.;. 

o.c::t.ividad S\Jperf'1cial, la adsorción select.1V~•-

ld dif'eranc:..a d<? 

Cada mat..erial (molécula, coloide o m;o.cr-opartict . .ü.o.) es adsorbida 6 

adherida 

liquido y con eso es concentrado y s0par-ado. 

Una slJsl..ancia qua no t~enga ;"::-t..ivid.c..d superficial por ella nus.rna. 

puede crears& una ·~f8c.liva .;c.l_l.vl.dad zuparficl.al por:' m~dio de l.a 

unión adherencirt un colect.or de superf'icie act.1va.. la 

sust..anc1.::. .;isi r ... .,,movida as 11;:.madeo. COLLIGEllD. 

El cclect....cr pt.ied~ ~er algt.m $Urf;..;:.t .. :,.ri""...e. 

En la figura 1.1, S€> muest;-¡,, la. clc.sif1co.c:.i6n de las l.écoicas de 
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s&paraci6n adsorbenLo por burbuja, las cuales no las discu~iremos. 

debido a que no astamos realizando un t.raba.jo da 'técnicas 6 

méLodos de separaci6n. 

Separ~ci6n absorbente por burbuja. 

•• p.,.ma.' 
B.- S•pQra,c,6n Ab•orb•nl• 

••p..,.nia., 

~--~--, 
F. -rlocu\.o.c\6n. E, Troc-

1 
C\o~um~•olo 

_ d• •• pumo. 

O.- solv•nt• 
•1.1ba.l\01"1 

1 1 1 1 1 
~lo~u- W4C~o W\cfO Pr•c\pi.\.a.- rlQla.-
La.~i.6n flolo- flota.- c\Ón pe~ C\Ón 

e lÓn. c;\Óro. ílota.ei.6,... d• 

C.- F.f'Q.CC\C;>f'1Q.­

,,..\.nlo d• 
burb ... Jo. 

1 1 
Flol~ci.60 rtolo­
d• colo\dQ> .=:i.6n 
Ab•otb\dO. Molé-

cu\.o.I;'. 

Los siguianLes punlos do es~e apendica est.aran concernidos a las 

propiedades rts1cas de las espumas. 

1. a. - PROPIEDADES PISICAS DE ESPUMAS. 

Como m&nsionamo~ la ant.(>rior sección. las espumas 

dispersi.ones da gas en liquido y pued~n dividir-se on dos cla.se-s. 

depandi~ndo del volumen del gas di.spar5c, $0 r~laci6o al liquido. 

En la pr1mera el.ase, t.anemos las espumas c:omo las de beb1das 

carbonalada.s (cer-ve=.a. refresco) qu& 50n bur-buja~ aisladas. una 

..-~~~ formada ~Sl.:). crecera poi- dif'lJst6r1. debidei a la t.ransf'er-encia. 

de- m.:..5.2. que existe ent.re el llquid•:i ha.:.ia el g.l.s, ¿.st.o se debe que 

en e!. liqu1do se G'ncuenLra di.su&lto al gas y pc1r lo t.ant.o ocqrre 
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Q = 4rtDCor .............•....•.••..•.•••••••• c1 .1:> 

Donde: D = Coef'icient.e de dif'usión;. [cmz/segl. 

Co= Exceso de gas arriba de la sat.uración; adimensional. 

Radio inst.ant.aneo de la burbuja;. [cml. 

Q =Rapidez de crecim.i.ent.o de la burbuja; t..:m
3
;·segl. 

El volumen aproxl.nta.do de la rapi.dez de crecimient.<.3 cvR .. ? es: 

.. , ....... , .....•..•........ Cl. 2J 

Como P la presión dentro de la burbuja; [at.m. l. 

Res la ele, del gas i.deal. 

T es la t.emperat.ura;. ( °Kl. 

Con la ley de Henry's y la solubilidad deducimos el t.ama.f"io 

saLif'aciendose ésla ley. 

r 2 K
8
P-l CP1-P)Ot. ..............•...••.... C1. 3) 

Donde: P = Es la presión del gas. 

P~= Presión arriba de la saturación. 

t. = Tiempo. 

K
0
= Coef1cient.e de Busen (volumen del gas disuelt.o por 

unidad .de volumen del liquido), casi uno para bióxido de 

carbono on agua. 

La burbuja suba hacia la superficie a una ·.relocidad v, dad.:.. por 

la ley de Stokes. 

6nnrv = C4/3Jnr
3
P9 .-.........•.............•.. (1. 4) 

6 ······•·•·····•·······:.···C1.4a) 

.......................•...•..• (1. 4b') 

Dond.:r: p :::: Densl.dad d.: lá. sc.iluc16n. 

n = Viscosidad de la sOlUCl.ÓO. 
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9 = Aceleraci6n de la gravedad. 

dP= diámet..ro de la burbuja; lcml. 

Mient..ras que en la segunda clase da una gran ~racci6n de volumén 

de gas d1sperso. so ilust..ra muy bien con la espuma de jabón y la 

espuma. que se f'orma en el cuello de la bol.ella de bebidas 

.:,.r bonal.a.d-.s. 

Ur. principio 1mport.ant.e da la est..abilidad de espuma es ilust..rado 

pe..r un simple modelo mecAnico en la f'igura ,1.G. 

Im&.gina dos burbujas generadas de una 'Cuent..o común como se 

muc~~ra en la rigura 1.2~ y la vAlvula cerrada, Según la ecuación 

d& Laplace. la presión inLerna 

Cl. rcundant..e. 

mayor que la. presión 

CP-Fo) = Zy/r .•......•.•......... , ..•. , ....•• C1.5) 

Exi.st..en dos casos para esl.a ost..abilidad. 

Caso 1. - Ya que la presión circundan~e es igual para las dos 

burbujAs, y si las t..ensiones da Las burbujas son iguales el radio 

debe de ser igual para que las presiones int.eriores sean iguales 

con-.o es requerido en un equilibrio mecánico. 

C.;;.s .. '".I 2, - Pero s.i. las tensiones son iguales y cor,st..ant.es el 

o.:::¡uil;.br:..:. conseguido con e-1 radio igual no es .;,st.abl.a: si una 

pequef'I.;. cant..1dad de gas es t.rans.ferida de una burbuja a le.. ot..ra, 

una burbuja aumenta su radio y la oLra lo disminuye como 

ilusLra en la figura l.Z. por lo cual se est.ablacen direrencias de 

presl.6n. 

SagUn' la ecuaclón Cl.5) la burbuja de l~ izquierda Lenderá a 

desaparecer, siempre que un squ1libr10 i neslabl e como el 

pr .aosente c.::..so. l.<.. flucLuación aumenlara. exponencialment.e Cal ,meno!6. 

inicialment.e) con respect.o al Li~mpo. 

El t..1empo ;-e.::¡uerldo para que la fluctuación .:aument..e .:al doble 

dependerá. d.al rn.<..c.11.n1sm.::i de t..r.<.nsport..e, pero h;;.:-i-· qu~ roa-conocer que 

est..os procesos son seme J ant.es dl. fusión 6 con vece l. ór• y pueden 



servir al prop6sit.o de lá explicación de la conecxi6n del t..ubo en 

la f'igura 1.2. 

Para que las dos burbujas en l.a figura 1. 2 est.en en equilibrio 

est.able, es claro que esla peque~a cant.idad de gas lransf'erida de 

la. burbuja de la derecha a la burbuja de la izquierda e~lar.:.. 

asociada con un increment.o de presión sobre ! a burbuja de 1 a 

derecha y un decremenlo de presión ~obre la burbuja de la 

izqui.erda, asi est..e gas ílul.rá ..:~ devolver el equ1 li brio orig1r1al. 

Eslo result.ará si: 

dP/dr > O •... , ............... , .... , •... , ..• C1. 6) 

De ot..ra f'orma: 

2r-2 C-y + rCdy/drJ) > o ...................... Cl.6.o.J 

dy/dlnr > r .................................. c1. 6b'.> 

El área de una burbuja es A=4rrr
2

, asto puede escribirse: 

.......••....................••..• c1.5c) 

Def'inimos a la canlidad c=dy/dlnA~ módulo de el.áslicidad 

superf'i.:::ial. 

. ..........••........................ ~1. fid) 
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Equ\.l.\.brLo '"•cci.nLco •• Lne•1.o.ble a.l m•no• que: 
2.c>y. 

FL9uro. 1.z.- Cond\.on•• d• ••la.bi.lLda.d para. burbuja.a con•clo.da.•. 

Esto es una condición para la est..abilidad del equilibrio de una 

f'amilia de burbujas coexi.st.ent.e:a. 

Como consecuencia. de una t.ensi6n superf'icial e>Cist.ent.e en toda 

inlerf'ase gas-liquido. burbujas da gas disperso en un liquido. 

~xpont.Aneament.e tenderán adopt.ar una f'orma esf'érica. sin 

lmport..ara el. método utilizado para la dispersión. eslo es que la 

t.ens.ión superf"it::ial dal liquido es cero, por lo t.anlo el liquido 

no o<tJerce f'uar::a alguna sobre el gas y enlences se formarán 

burbUJ3S de gas esféricas. 

En est.e caso se formarán burbujas de gas del mismo t..amano y serán 

espumas de alt.a densidad. m~s adelante explicaremos en que 

consiste una espuma de alla densidad. 

Espumas de baja densidad en el cual mtls del 74~: del vol umén lol..al 

es ocupado por :as casi burbujas esféricas de gas. J=>Ueden sin 

embargo exi. st.ir, si las burbujas son de diferente t.amano pueden 

dürar un cie:-lo periodo de. liempo sin cambiar la f"orma de la 

burbu;¡a si las viscos1dad del liquido es suf"icient.ement..e alt.a, 

El ef"Act.o de v~scosidad puede aer f'ácilment.e explicado como 

veremos la seccion Cl, 2. 2) al producirse el efoct.o de 

drenaje en ].a eépuma. :as paredes de las burbujas se adelgazan 
l.02 



produciendo como result.ado el choque entre las pSredes de las 

burbujas, colapsandose est.as, pero si l.;:. viscosidad es alt.a el 

f'lujo en las paredes es más lent.o, dando como resultado una mayor 

est..abilidad. 

Por lo t.ant.o, el int.ervalo de t.iempo durant.e el cual las burbujas 

mant.ienen su forma esférica inicial se logrará mient.ras más alt.a 

sea la viscosidad del liquido. 

Un import.ant.e paramét.ro p.:-..ra las t.é.::nica.s de separacic:m basado 

sobre la adsorción seloct.i~a on una int.erlase gas-liquido es el 

Area i~t.erfacial t..ot.al A, generada en un volumén dado de ~iquido 

V\., si el t. amarlo de cada bur buJ a puede ser car áct.er izado por 1 os 

valores del diámet.ro d,,.. al área int.erf'acial t..ot.al en un.o. >'-.1s.pum.a 

por unidad do volumén del liquido es det.erminado: 

Dondo: 

A/Vi = l(En\di.
2
/I:n\d\ª)cvg/Vl) ...• c1.7) 

(t:11i.d,,.
2
/E11i.d\

9
) = Promedio reciproco del diámet..ro de la 

burbuja. 

Vl e Volumen del liquido. 

Vg/1/l = relación volumét.rica gas-liquido. 

/ = as un fact.or de forme;. igual ,6 cercano a 6. 

ni.= número de burbujas. 

¡, Eni.di.
2 
/En1.d\ 

3
, y V9/V l Son funciones que 

increment.an dura.nt..e la et.apa de forma.ci6n de espuma. debido a la 

coalesencia de las burbujas, como result..;;a.do del drena.ie del 

liquido en las espumas. 

En espumas la coalesencia de las burbujas procedorá rapidament.e. 

unido a un decrement.o de área int.erfacial. 

Por et.ro lado podemososumir que el área int.erf'acial por unidad de 

volumén del liquido es igual a dos veces ol volumén del liquido en 

la !amella por el recl.proco del promedio d9l espesor 6 la 

separación que GXist..e ent.re las dos burbujas . 

. . . . . . . . . , ...........•.......•........ C1. 8) 

Cs6lo para burbUjds esféricas). 
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6 = Promedio del grosor de las paredes de las burbujas. 

1. 2.1. - FORMA Y ESTRUCTURA DE LAS PAREDES DE LAS BURBUJAS. 

Como un result.ado del f'lujo del 11.quido en las parodets; de las 

burbujas que original~nt.e t.ienen f'orm.& esf'érica, est.as empiezan a 

deCor~rse d&spués de un poriodo de t.iempo, est.e'será largo si el 

liqu1do t.iene una alt.a viscosidad y del grado de la polidispersión 

de ~as burbujas. 

L.<.. deformacl.6n de una burbuja esf'érica ·vincula un cambio en la 

sup.otrficie curva y no permanecerá uniCorme en la f'ase gas-liqui·do. 

Est.a cont.inua variación en la superf'icio curva se debe a la 

dl.f'erencia de presión que ex.1st.e en la pared de la burbuja y la 

superficie curva provocando un f'luJO del liqul.do en la pared de 

la burbuja o !amella. 

La succión capilar producida en est.e sent.ido t.iende a drenar al 

liquido hacia regiones de gran curvat.ura. en donde los bordes de 

t.res ó mAs burbujas se junt.an. 

La est.ruct.ura de la espuma f'ormada caráct.eriza por la 

presencl.a de águlos di-hedrales de 120° ent.ro la int.eracci.6n de 

t.res bordas de burbujas. 

El efecto del tamaf'l'.o de las burbUJas O burbuja5 polidisporsas 

pueda ser explicado por la relación derivada al principio del 

siglo XIX por Young-Laplace, an donde explica la diferencia de 

pre-s: ~n en una i.nterfase curva que es det.ernu.nadc. por pequef"ios 

radios de curvat.ura por medio de la relación fundamental ent.re la 

diferencia de pres16n 6P y la tensión superficial y . 

P.o.r.a 

....... ..... ....... .... C1.9l 

R
1 

y R
2

: son los radios principales de curva.tura. de la 

interfase. 

r: Tensión superíiclal 6 int..erf'acial. 

burbUJaS esf'er1cas R =R · 
' z' 

para burbujas deformadas la 

diferencia ent.re R
1

y R
2

• aument.á con el incromenLo de .:leformación, 
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siguiendo la t.r-n~ici6n para un• forma polih~dral._y L~•n• quo ~or 

complei.ada, R'• puede ser inf'init.o mienl.ras R,.. adopt..ar~ un valor 

indepandienlement.e del t.ama~o de la burbuja e igual para las t.res 

burbujas que se junt.an en un borde comun Cf'igura 1.3). 

Alcanzando el equilibrio mecAnico t.ambién requiere que no más de 

cua~ro bordes vengan a junt.arse al mismo t.iempo en un sólo punlo, 

cada par de burbujas al junt.arse f'ormar.:.. un agulo de 109° Cel 

ángulo t.et.rahedral). 

La f'uert.e curvat.ura de los bordes Cusualment.e llamados bordas de 

plat.eau) es el responsable de la succión capilar ejercida sobre el 

liquido en las paredes de las burbujas, como un result..ado de est.o 

es la reducci6n del espesor de la pared de las burbujas C8J. 

figura 1. 3. 

La mayor part.e del liquido cent.anido on una espuma polihedral es 

concent.rado en los bordes da plat.eau y sujet.o a un !'lujo !Aminar 

bajo la inf'luencia de la gravedad. 

El t'l1:.fJO int.erst.icial 

espumas de baja densidad. 

la principal f'uent.e de drenaje en 

El Arca de sección lransversal deo! borde de plat..aau Ap'b dado 

por: 

R.._: Radio de la burbuja; [cm). 

8 : Esp.:tsor de l;.. pa.Í'ed~ Ccml. 

Apb: Area del borde de- plat..eau; C..:.m2
J. 

Reí". Adsort..ive bubble soparat..ion t.e.::.hniques~ 1-e~ich~ Ac..<t._~eml:c 
Press. paginc..-12. 1987. 
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~~ 

Ca) 

~ 
Ce) 

Gas 

l-1q. 

Gas. 

Ce) 

Cb) 

)t=,~·· !!;::• 
Cd) 

C{ ---f'PAJ'lTIC LrOf'J'l ... :S:CA. 

J ___.PARTE LXOFOB~CA, 

Figura 1.3.- a) 0 b) 0 e), d).- Repesent.ación osquom:tt.ica do 
los bordes de Plat.eau con radio de curvat.ura R 
e:>. - Represent.aci6n esquami.t.ica da la c;u;t.ruct.ul.a 
s.emejant.e a un sandwich de una pared de burbuja -­
con monocapa en la superf'icie eont.eniendo un 

surf'act.ant.e con una part.e liof'ilica CO) y una parte 
liof'obica C...J.M.). 

106 



La relación ent.re la relación volumél.rica gas-liquido y los 

para~~t..ros geomét..ricos de est..e modelo de espuma, es dascript..a por 

la ecuación Cl.11), asumiendo espumas dodecahedrales y simét.ricas. 

los bordes de plat.eau de f'orma de sección t..ransversal como se 

indica en la f'igura 1.3. 

d\: os el diArnet.ro de la burbuja ant.es de def'orm.a.rse. 

El segundo término de la &cuación Cl,11) represent.a el cont.enido 

de liquido en las paredes d& .las burbu.ias. 

El primer t.érnu.no de la ecuación Cl.11) t.oma import.ancia en el 

cont.enido del liquido en el borde de plat.aau. 

Ahora def'iniromos a las aspum.;,.s de •lt.a y baje. densidad, las 

espumas de alt.a densidad son Aquellas que t.ienen !"orma 

osf'érica en sus burbujas y no varían su f"orma y t.amaf'l:o, est.as 

espumas pueden ser del l.i po de donde se j unt.an t.res 6 cuat.ro 

burbujas en un punt.o 6 en un borde y est.:.. relacionado a la 

cantidad de liquido cent.anido en el borde de plat.eau, una espuma 

es dE> o.l t.a doE?nsi dad debido a queo cont.i ene mayor canl i dad de 

liqu1do, t.amb~en la podemos llamar como una espuma rica en 

liquido. 

Las espumas d~ ba_ta densidad son espumas po.lihedr-ales y son 

burbuJa~ d.;io di!'oront.o tam:.rto on osl.::..$ espumas m:O.s dal 74~; del 

volumen tot.al se encuant.ra ocupddo por el gas1 las espumas do baja 

densidad son menos est..ablos que las ~spumas de alta densidad. 
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Ca).- Espunw:.. de al~a 

densidad. 

Cb).- Espumad~ baja 

densidad. 

Fiq~ra 1.4.- Rti-present.a.cJ..6n de espumas de all.a :~· baJa 

d.ansida.d. 

1. Z. 2:. - OISTRIBlJCION DEL TAMAf10 DE LAS BURBUJAS. 

&ne:-.;:mern • .:a M.e.blando. no -?S f.;,..:;t.1b:...;.. a ob!;.'°1t·.·d.r dlr.,,:::,_d..ment,...;, la 

c.or.iplet.CI. d1s•rit.:.ic::..~r1 doL?l. ~~amatio de bur-bu.1as an un volumén dado de 

S:i.n emb.r...rgo 4'.lS posible c.;,.lcul.a.r el t..amaf'lo de dist..ri.bución de 

burbu_;a.s on un plano de ~acc16n t..ra.nsversal d& una. es¡:..uma.. en 

~or~a determlnado. 

La fre,-·uenciA d~ d1str:.buc:::i6n m~dida on algün plc:.no de sección 

tr..,,r1~-versal será d1f'erente, con la disl.rl..bt..10:-ión re.<..1 del tamaf'{o 

oor-que <?l numero d& bvrbt.lJas observad:~s en un pl;.no vari.orl.. como 

func¡ 6r-. .:ie:.. t;..;r,,af';o do _:a burbUJ.-:0.. 

$¡ N es elnUmero d""' burb!.J_i.:.s lol.ales por unidad de vol1Jmen de 



espuma. 

FCr): Frecuencia de disLribución en función del radio. 

Por lo t.ant.o: NFCr)dr raprosent..a ~l numoro de burbujas por uni.dad 

de volumen de e~pumd con un radio enlre r+dr y r. 

n.: Número t.ot.al de burbujas por unidad de área superficial 

algún plano de espuma. 

f'CrJ: Represent.a la frecuencia de di slr i buci.6n del tamafto 

f'unci6n de 1 a formrt post.erior de las i.Jurbujas. 

Si t.odas 1 as burbu 1as son d1 st.r i Pul i"'s por te.ido el ·..1:,1 um"n d>? l .c. 

espuma independi.ent.ement..a dro> su r~-~p~c: i.vo t.•~m.a.rio . .o-1 númerv de 

burbujas de un d; ámet..ro 2r po; un1d•·d de :...:---.-a sup"lrÍ icl.al pued& 

ser equivalenle .:-..1 número da burbujc..s. del mi.smo d1arnet..r,:. 

cont.eni da en un vol umén de espuma en un pc·r .lodo d.,. t..i ~mpo despu.;;s 

y con la variación del dib.melro de la burl::'.uJ;.. 

En una forme.. gener~-..1. 1 as rel.:i.::iones 

y 2rNFCr)dr 

No son equivalent.es, pero si son proporcionales una de la ot.r~ y 

suponiendo qua la 

independiente del t.amaño da lz. burouja, podemos expresar ambas 

!'unciones por medio da la siguiente relaciór,; 

n
5
fCrJdr = 2rC,..'JF"CrJdr ........ (1.12) 

Inlegrando con limit. .. :-s de r=(i r =et, obt.~1 • .,..mc.:.: 

2c
11
N<r) ......................... (1.13) 

Donde: 

<r>: es el radio promedio de la burbu.1.::r.. 

La r&lac16n 

dist.ribuciCn, 

,Cl, 12). 

e-r1t. rt.o : :.e; dos f ur1:·1ones de la frecueoncia d.;, 

obt..eni d;. susl 1 t uyendo 1 a iecoaci 6n C 1. 13) 

f(r) = Cr/~r">)F(r) . ••... C1.14J 



En la ecuación Cl .14.J no eslá cont.enido el lérm.ino c. e ilust.ra 

que ~l Cact..or del promedio de las burbujas aparecerá más 

fr&cuent.ement..e en una _sección lransversal y f"orzosament.e l.nvolucra 

l.a Cunc16n de dislribución real FCrJ, que puede ser oblenida 

axper1ment.alment.e lo realizó Savit.sk.a.ya. CSav!t.sk.aya. E. 

H. C1Q51 J. Kol loid Zh. 13, 300). 

El inverso os m.1s ex.a.et.o para bur bojas pequef"ías que el promedio 

da sl: t.a.rn.af"io y podemos escr1bir la acuaci6n C1.14J como: 

C!.-'r)fCr) = (l/(r>JFCr) ................... C1.14a) 

La relac16r. general enlre los moment.os sucesivos de ambas 

f"~nciones de dislribuci~n es dado por: 

C!--<r>) [r\FCr)dr ........•.. C1. 15J 

La relaci 6n de r\ la dot..ermi.na.mos 

<.:r~> = <r:-s.> /(r : 1 > ... , .......... , ......... Cl .16) 

El subindice s lndica que nos rererimos a un promedio en una capa 

de esp~ma. burbujas observables en una sección t.ransversal. 

De un part..icular l.nt.eras son los promedios da radios cuadrados 

< r 2> y &l promedio do rad10 cúbl. co <rª>; correspondl. endo a i =2 e 

i.=3 respect.1vameont.e, par"'< obtener un promedio más alt.o y exact.o en 

la funcl.6n de dis~ribucl.on . 

.......................... (1.17) 

........................ ,(1.18) 

Para 1=0; t.~nemos: 

= <r> -i .......................... (1.19) 
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Las ecuaciones C1.16) Cl. 17J i nt.roducen debido a que 

est.udios cinét.icos de la coalesencia de burbujas demoesl.ran que 

hay un cambio &r. la cant.idad de burbujas por unidad de volumén de 

espuma y as una Cunción del Liempo. 

El número N est.á relacionado con al númaro observado de burbuJas 

por unidad de Area de sección l.ransversal por medio de la ecuacion 

C1 .13) y dado t.ambién por: 

........ Cl.20) 

Donde al volumén pron11.:.di o 

C4rt/3J<r 3 > ...............••..•.. , Cl. 21) 

Como al igual l~ conslanle de proporcionalidad c •• es una función 

del t.iempo. puede sar determinada con las siguient.es ecuaciones y 

fuá deducida por l~s ecuaciones Cl.16) y Cl.21). 

CC2nn<r 2 >/3Jl(C'.' + v:::. \' l 
• 9 l ~I 

.... Cl.22) 

CCV + V )/V J: es ol inverso de ·1a fracción de gas, Lomada en 
9 l g 

una secc1on t.ransv.;orsal . 

publica dos por .;autores C.;.dsc..rt..ive bubbble~ s.epa.r.c.li..:•n 

t.echniques; Lemlich,; página-16) muest.ran que Etl valor c. 
siempre pequei'io cercano a 1'1 ur.idad y varla ent.re 0.4 y 0.7. 

Ourant.a la coalesencia de las burbu.1as el ·.-.:..lor de c. varia como 

una runción del t.iempo. 

El promedio d..,l gr o sor de .;,. .c. par &d de--- una bur bu .1 a e es un 

importante paramétro en • ·dos los proceso~ de coalesencia. En 

~spumas que cont. ... :.-nen •.llil.,,:-¡.rr,E.1nt.e t:,urbUJas e~réri-=.a:::w. c•st.f? valor 

puedo- ser ealculo por m~d10 de la frecuer1ci~ de disl.ribución y la 

rel,..cl.6n vc.lum-'.-t.r1.:.io. .;¡c..:.-l1quido. 

En términos de l.;. med1c.i6n de burbu_1~s de radio t?n la $ecc.i6n 



t..ransversal. la relación es dada por: 

G = 2.Vl<r::f/3V9<r.) •••...••••...•.•..•.•••..•••••. Cl.a4:> 

La relación general más válida para esp1.1mas polihadr.ales, dada 

por la ec1.1.aci6n (1,ll) y puede 

Par•mát.ros como $lgue: 

expresada en los mismos 

1. Z. 3. - DXFUSlON DE GAS EN ESPUMAS. 

l. 2. 73. l. - DISfRlBUCIOH DE PRE:SION EH LA F'ASE GASEOSA. 

La. dist..rib\JCl.6n no un1ío.-mQ do le. presión en el int..Grior d& una 

es¡:iurna es una consecuencia da la energi.a libro de exceso dado 

por la ex.;.,st.encia de una t.ensi6n 1nt.erfacial posit.iva. 

En e.spumas polihedrales la curva~ura de gran par~e de las par&dos 

d& las burbujas &S ca~i ~ero, pero Íncrament.a rapidamen~e ~n los 

bord""'s. La pr&!O.l6n de un gas en una burbuja dada. as igual et¡ t.odo 

el ,.·,:,l u:men de di cha bur buJ ¡i. • pero como la di fer onci a do presión 

t.r¿ovés. d,;:. la int.arfas;e varia la ~urvaLura como 

indice:~ en la ecuación Cl. Q) .la f"asa liquida que circunda ~ la 

burbuj.;. se.r.t. el 1 ugat"" del gr.a.di&nt.a de presión. 

Sin &ml.J.argo, l.n curvc:.t..ura da l.-.. burb'-lj.:i. en la superil.cie 

un.a..:~crme, pa:-.:. burbuJaS esferl.cas, li-1 pros.i6n del -:i~~s donLro de 

l.::. burbuJa excedo .;;#l prom.adl.o de l.o. pr<S>s1.ón exist.~nt..e la 

fase li~:p . .ada. c;i.rcundant..9, 

Est~ ~xceso en ;_..._ pr&Sl.On .6f'. sc:.l.:..mol'lt..o es d0pondienl-:+ del t..ci.maNo 

de la burbuja y deo la t ansión i nt.erf'acial. 

En dicha ~spl.Jm;... E.>A.l.St.&n imporl.ant..es d1.f$re,,rici.«o.s de prasi.On anLro 

la!' burbu,;as adyacentes de dif"a:-snt..e-s tamaf'ios, la .:u.r...l da p1e ..._1 

g&i.s a ser \..ransf"er: do de burbu_ias pequef'ias hac1.;. burbujas de may.;:¡r­

t.arn.:.f'i.;: . .._::._..,rro u;i r ... "sultddo do? di"!'us.o.6n..;. travé~ dE> 1.;.:r. pb.r.s-des. de 

l•s C.ur bu_1..;..s. 
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El exceso de presión interna de.la burbu_;c. puede ser considEtrado 

una consecuencia directa de la tendencia de le. sup~rf'ic1e de l"" 

burbuja a contraerse bajo la l.nf'luencia de la tensi.:>n J.nterf.;.cJ.al. 

Le.. ecuación del trabajo rEtali::ado por ld compr.asJ.on del g::.s 

dentro de la burbuja con la onergia libre de superficie liberada 

en la compres16n 

................... (1. 26) 

La variac16n de ároa supe.-r f1c1~:;.l. d;., •. ::c•n r espE-cto d~ can.t.¡._. 

isot..ropico de volumén. dV~, independient.emant.e de l.:~ l~orrr • .=. E'Xact.:. 

de 1 a burbuja, es dad<::i por: 

.... e 1. 27) 

Por consiguiente, el exceso da pres16n dP pu.:.-,:1e eser J.bir!ie 

sigue: 

.............. C1.G8) 

D:lnde: Are~ superfl.cid.l. 

v~: Cambio de volum.:·r1 l..:::;:1t..ropl.CO. 

Apl1cá.ndo l.¡,, l&y del g.-:.s ide¿,l t~en.amos: 

I: cpa ... ~PJV, .. ::1. 29) 

Donde: 

nm: Moles d'"' gc.s. 

P ª: F'r~siOn d~l .;,¡.;.:.. 

P : Constante del 9._~:::; 1 deal. 

T : :-c ... mperat.ur.:• .:.bsol t1L.:: •• 

Sustituyendo la &=:uaci6n C1.é!8) en l.<. ·:->cuacJ.i:.ir. (1.29). t.enemos: 

P
0

V
9 

+ (2/3)¡A ...... (1. 30) 
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La presión para una espuma es dado por~ 

<P> .:: n RT/V = p + Ca/3)MCyA,..'V) ....•..•.• (1.31) 
m 9 9 9 

El segundo t.érmino da la ecuación (1.31) represant.a el pro~dio 

de e-Y.ceso de prasi6n con respeclo a la presión del gas, 

direct.a.n.er.t.e proporci.on.o.l al area int.eriacial t.olal por unidad de 

vcl Umén Gel 9.a.s. 

L• coalesenci a de las burbujas dará resul t..ado una 

dis:.rru.nución de Area l.nt.erlacial t.ot.al y est.ará acompaf"lada por 

pequef"lo volurnán de expan~i6n. 

En espumas poli.dispersas el proceso de dif"usi6n puede dar 

rá.pi.do decromeot.o de áraa i.nt.erf"acial dado por el encogimient.o y 

últimomenle la desaparición de las burbujas pequef"las. 

1.2.3.2.- MECANISMO DE TRANSFERENCIA DE MASA ENTRE BURBUJAS. 

La d~ierenci.a da presión ent.re una burbuja de radio r y ot.ra m~s 

grande de radio R 

............•... (1. 32) 

Si las burbujas son s.aparadas por una capa de liquido de 

espesor promodio e, el Ilujo del gas a t.ravés de un liquido es 

dirocción hacia la burbuja grand@ y puada ser oxpres.a.do como: 

...... (1.33) 

Sólo para re9imon permanen~e. 

Donde: 
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P = Permeabilidad de la pelicula, del liquido. 

As.z= Area.de la película perpendicular a la dirección del 

!'lujo. 

Y va de la m~s chica a la más grande. 

La rapl.dez de panel.ración es pr1cipalmant..e det...arminada por la 

rapidez de dif'usi6n d8l gas a t..ravés de la capa del liquido bajo 

la inf'luenci.a de un 9rad::.ent.~ do concent.racion consLant..e .bC
0

,-a. 
El valor de LJ.Co pue-da cbt.er,¿..rse d.;;. lr.. l.;.v de Her;ry . 

.ti.Co = SfLP
12 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . el. 34) 

Donde: 

S: Es el coef i ci ent.e de sol Ubl. l i dad del gas en el l i qui d.::. 

expresado como un equilibrio de la f'asa liquida c-n 

concent.r"'-Cl.ón por un1ddd d.:> pro0-sl.Or1 de gas. 

La rapidez de penetración puad€ Stfr práct..icamant.e det.erminada por 

la rapidez de t.ransf'erencia t.ravés de 1 as int.erf'asas 

Cgas-liquido y liquido-gas) a ambos lados de la capa del liquido. 

En espumc..s e!;;l.as int.erf'ases son 9~n'"°r;,lme-nt.e compue!:las de una 

monocapa de superficie act.i v¿,. compuesl a, l c.. cual 

.resist.encia a la t.ransf'erencia ·:le 

ofrE>ce 

Una expresión general para la permoabilid;..d ·.:P) t..omando 

import.ancia a la resl.slencia l.nt.erf¿,,c1al a la t.ransferencia de 

masa. la cual fué derivada por Van Amerongen C1943'.> para explicar 

la pc->net.raci6n d.:. gases a 'lra·,...-"'~ do::• m,;.mbranas d.;:• gom;:., y e!il¿. 

expresión puede escribi.rs.a .:om.:>: 

P = DS/Ce + C20/k1)) ............... Cl.35) 

Donde: 

D: Es el coeficl.ant.e de difusión. del gas en &l !!quid.o. 

kt: Const.ant.e de proporcionalidad, 6 la const.ant.e da rapidez 

del proceso de t.ransforencia da masa a t.ravés de la 

int.E>r'fase gas-liquido. Se obt.iene en forn:i.a experiment..al 

definid~ por la ecuacion Cl.36). 
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. , .•...••.•.. , .... C1.36) 

Dond&: 

C: Concent.raci6n del gas disuelt.o. 

Co: Conc~nt.raci6n de equilibrio dada por la ley de Henry. 

Dos ..::ases liml.t.es de .t..nt.eres se describen en las ecuaciones 

e 1 . 37J y e 1 . 39) . 

p .............. Cl. 37) 

s1 ao/k">>e ............ c1.3a) 

Princo y Manson C1965a) obt.uvierón valores e:..;:periment..ales para kJ. 

por madi.o da .;;v.aluaciones de pe-rmoabl.lidad de las peliculas de 

Jabón. para un.:.. burbuja resist.ent.e en la int..erfase gas-liquide. 

f).j.spués da un periodo de drenam1.ent.o est.as películas alcanzan 

valor de equilibrio dal espesor igual a dos veces el largo de la 

molecul;;. de 3urf.c..ct.ant.e Cha>:adodecl.l bromuro dt,;;o amonio) qu& 

~st.e <:aso la. capa de espesor ($) fuá> aproxim.&dament.e igual a 

14M10·0 cm. 

En e!:.t.e caso la resist.encia al t.ransport.e de masa ofrecida por 

las dos monocapas con un espe~or total de casi 4M10-7
cm es 

de-t.erminada rapidamt?nt.e para el proceso de penet.racl.6n por rr,edio 

..:le la ecuac.:...::-.11 (l. 38J y puede utili=ada como una buena 

c.proximaciCr. y obt.enemos l.a. s1gui.,-;.nt.e a-:.q::ires16n par.'.:i. el fluJo de 

las molácul~3 de g~s. 

. . (1. 39) 

Los valor.es e:-..-per1ment..ales do k
1 

det.erm.inaclos por Princan y Masen 

para ocho diferentes gases varia ent.re 13 y 90 cm/seg .• per 1:i los 

·..re.lores ~·c..ra 2D.'k no varia apreciablemvnte con la naturaleza 

.:-:. vale:- mas" bc.."-:J .o>s do? .! . :~Ml(•-6crr. (p,;;.ra H.;-) v el v:..lor 

l.16 
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Pa:-·~6 r.:.t.rog.;;,mo, .::r....:lg-=-ron y aire el valor .:ia 2D/k
1 

es del. orden de 

2.Ml(.. ::::.m, est.e valor pu.:-de ser inL~rpret.ado como un espesor 

equi.valer.~e .:le una capa. c.cuosa t.enie.nd=:i la rru.srua permeabilidad 

~orno la d~ dos m~nocapas al mismo t..iampo. 

Pa.r~ p.:..red~s de t..urbuJas do? ur1 espesor de!. ordti'n de 10-'!1 cm, que 

ptJ•~,j& sc-r encc-r.'.;.l.cic ·~·•· ~spumas de n1uy al~'° rolacl.6n gas-liquido, 

o?l ~fo;oclo dt-: ~:~r[dct..i:i.nle en la monocc.1::i.a. ~obre l,;,. permeabilidad de 

lc.~ F- .. rédes .-:. ~1.gr-.:.ficant&. 

Pr.ro..:en ..., :-t~son: Pr.:..ncen. H. M., ;.r,.j M.ason, S. G. (1965.o..). J. 

81.;cl: Cl.06.:0): -~ncont:-ó que le. resi"!.lenci.a t..ot.al la 

•_ :- c.r.-;fer-enci ;¡. d.- gas. pu<?d-ot def"ir,l.da c.umo l~ difl;•rancia di;;, 

pr.;.s:;.on requer.1.C;~ p.:..:-.;. obt.Etne-r- una unidad de flujo d"3' gc..<s a "l.ravés 

de una 1-101.::!ad dG ar ea supEc-r! ic:.;i.l, ast...e valor pueda 5or derivado 

...i€> las ecua.c.1.ones e 1. 33) y e 1. 35). l.gu.c..l 

. ..... (1.40) 

Est..._ ocuac.1.6n r.c•S Cemue:;t.r_,. cl¿:,r;..,mc:-nt.e que s.1 la resist..s-11c1a 

:~ :-ie>si!:-· encl.a debl.Co d la d1fu~ior1 a t.rdvés da ld .:..;,.pa cAnt.ral 

c.=.dA conlr1bt::,.o;;-n..:l.c c.:;,r. l -'ki.S . 

. 2.-:. - CINETICA DE LA TRAHSFEREHCIA DE GAS. 

'Jnc. .;,-;;,pU:llC.. ¡: . .:i::.c.sper~.:. .j¡:. :;.,..;;-t-~;·;.:_; .;pro:.;:1;n;..,j.;.m-=·a•.e «'-Sler1.:..:.s 

.:·.:.•nt i.::.r1er. bu:- ::.•1..1a.s. da 1 .. m gr ,nn r .a.n.;.1.::. d.ao t .:.tr.;..f;·.;:. 

:'.;,.:!.., burt•.•.~<'> .;ir ... :i.:__!._01, en dl.-.=ha ?:=,puma, s~r:.. rode,;.,j¿,, dQ e>t.ras más 

grar:de. com~ .;;.;;.:..:: .. ;mo~ oiE'n l..:. d.nt.er:;..;:,r s-:-'cci.:,,,. 

bur'::>u .. •c. ..:or • ...,~ .J.r.;.c.. ..::!.;. ·"' JJ~:.:.., ·.;~.::.. ;:·':'"í>'.:'"1d~cul._.r :. li1 .;:ll.re.:..:.:. ... •n 

.:ie~ :·.: u.i o de: ~.:.~ .:¡'...!.;. p.,._.;-,('t, r .c.. ;..ll, que-- ·.·:.. ,¿,; ""'° Sl. .:;,nd-:· o<>~ :.;-Qo.. da !. .=. 

p..,:_ l. .:u:.<.. ..::¡_u.;. ~.;.;...:..:. s t. .a- enl :· ~ d.::.::; i:, ... ,. :: • .; . 
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Lo dif'erer,cia de t.amaf'io ant..re la burbuja pequeRa y la burbuja qua 

c.t.r-,:unda, la. g:-andE>, ~s relat,.ivamant.e import.ant..o debido a que 

e>::isf.e una diferencl.a de pr-esi6n entre las dos burbujas y est.o dá 

corno t·~sult.ado l;.. t.ransfer~ncia de ma.sa ont.re las do$ burbujas;. la 

di!erEmci.a de presión, AP._
2

• puede apro,;:..marse al exceso de 

pre-si6n Zy/r er. la burbuja pequerta y al S.tól'gur.do t.érminc da la 

&Cc.J.;:..t:1ór, C1. 3Z) puede sier insignif'ieant..e. 

De-sptJéS que l.:.. burbuJa pequef'ia se encoge debido al pr-ocoso de 

t_r.;,ro~f,;,re.nc:.a de masa. m1an.t.ras la burbuja grand.e crer.::~.la rapidez 

d~ e-i1::cq.:.m:.ent.o de l.::; burbuja piaquei"i~. as una func16n de- su radie 

:-' ¡::..uo-dia. de-rivarse de las ecuaciones Cl.32) y Ct.33). 

-rCdr 'dr) =. ZyPCRT..'P ) 
9 

...•....•...... C.1. 41) 

Al d~ri va.r ~a .,..c1J.:.c.1.6n Cl. 41) sa t.uv~ que suponer que óst.a 

<:ibedece la. l.;,y d.a-1 9as ideal y ql..lé .;il e:.-;:cl3'so de presión en la 

burbuja es insignifican~o con respe.c~o a la presi6n dal gas. 

et decr~ment.o del radio como una Cunción del ~iempo es obtenida 

~or ln~0gr•ci6n da la ecuación (1.41). 

r 2Ct..::=.Q) - r 2Ct.) -= 4CRT/P )M;tf'r • .......• Cl. 4ED 

Al ~nc~ger la bur~uJa el área superficial se dacremenla como una 

función del tiempo, el t.i&mpo de vida media puede ser e:-.-prosado 

como una función de su r•d10 inicial ro por: 

El enco9im1e11~-~. y la subsecu.anle desaparic1on de las burbujas 

P".:;lle;o;.,.s. vu.. i> re-sult...;..r en 1Jr• :--ápl.do cambio i>ln ..:tl ntJmero t.o\...al d6' 

burbu)a.s por unidad de volumen de esplJma. El numero Lolal por 

uni.d.a.d d-e- volt.imán -=-n algún t..J...;..rnpo T' est.ti. relacic::m.ado coti Bl número 

inic1a! )ii;. por mE'd10 do: 

.... (L4-n 
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FCro): es la f'unci6n de la f'recuencia de dist.ribuci6n dal t.amaf"io 

de burbUJa al t.iempo •=O. 

ro.l: Es el limite superior de la int..;gral y represent.a el radio 

i ni ci al de •Jn.a burbll Ja .::on el t.1 Etmpo de vi da 

Todas las burbujas que tienen un rad.i.o ini.-1al igual 6 más 

pequef'ro que ro.t t.endrá obi amente un desvane>cl. mi ent.o dur.a..nt e el 

int.ervalo de t.1empo r, la r~l ac1 on entre ro,t y r est.a dado por la 

ecuación Cl.43). 

Le. ecuaci 6n C 1. -~4) mueslr :~ 1 .o. d1 st. r l. b•.1c;. -·r• l. nl. el;,.: d.;1l t am.o.i'\.:> dito 

burbujas y da un calculo ax.e.et.o en o<.>l ~.umero dt burbujas por 

unidad d0 volumén como una f'unci6n del t.iempo. 

El volumén post.arior es igual al cont.enido de gas ['J.;i,·cv~ .. Vl)J 

dividido por el número da burbujas por un1d.;.d de v:•lum.;.;,, th. 

La ecuación C1. 43) f'ué usad:-. por l/r1ez, 1958c, Pri en ez.~ud:u de 

d1t"usi6n en espumas de varias compos1c1cnes, ld. funcior, doéo> la 

t"recuencia de dist.ribuci6n del t.a.mai'fo de burbujas en espumas, 

generada mec"-nicamant.e con la ayud,;. de un mezclador de alt.a 

velocidad, fuá represent.adc. por: 

FCro) = 6etro/C1 -1 co-o2J 4 
•••••••• , ••••• :'.l. 45) 

paramét.ro aiust.a.bla do la funci•:m de d1~t.r1buc1ón. 

Siguiendo l.;. suslit..uci6n de las ecuác1onez Cl.43J v Cl.45) en la 

ecuación Cl. 44) y :!.ubsecuent.emen\..6 1ntagr~'<.ridc>, abll.o&na: 

. Cl. 46) 

Donde la const.;..nt..e l:d est.á d.;..d:.. por: 

kd = C4RT,·P~J¡ Po .................. (1.47) 

La. ecuación C1.46) conctJ.erda con los d.;..los e:...-perimenld.les. si ld. 

pea-rné.rtb111d.dd, P. 

es.t.d.s .;:,spumc.'". 
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3.3M10-
9 

seg-l dependiendo do las composiciones de lc..s !'ases gas 

y liquido Cadsort..ive- bubble sepat.ion t.echniques, Leml.ich, 

página-24:>. 

Est.o concuerda con los valores calculados de la rapidez de 

encogimient.o observada para burbujas individuales en la misma 

espuma y su dependencia con los coe:ficl.er.t.es de dif'us~6n y 

solubilidad t.ambién aparecen relacionados con la ecuación Cl.37), 

dent.ro de. los limi t.es experimént.•les. 

Podemos concluir, que p•r~ espumc..s pol1disp~rs•s pared 

permeable de las burbuJa, las burbuJaS pequet:,¡,::. dt;> forma cas1 

asf'érica rapidament.e dasaparecer~n result.~do de lo 

t.ransf'erancid. dGol gas, est.e proceso t.ambi6'¡-, .involu..;:ra 

decrement.o de área int.erf'acial y la import.ancid. es que depende de 

la dist.ribuci6n inicial del t..:..maf"l'o de las burbujd.S y la 

subsecuent.e variación con él t.iempo. 

Para las espum.;:;,.s invest..igadas por Vries el decrem~nt.o de ároa 

int.erf'acial Al como una función del t.iempo pueda ser represent.ada 

por: 

At Ao/C 1 + kdt.) .. :1. 48) 

1.2.4.- ADELGAZAMIENTO Y RUPTURA DE LA PARED DE LAS BURBUJAS. 

La rupt.Ura de l.;. p.:..r ad de las. Lurbujas., s.o.=oguida por la 

coalecencia de las dos burbuJas or1·:.J~nc.lment.;- s..¿..pc.rc.das por le. 

misrru;., membrand. ce:. es una de l""s causas pr1ncl.p-"les del d<?.:.reom.:•nt.o 

de área int.arfacial an las espumas. 

Es sabido que mient.ras m~s delgadas las paredes t.ienden ést.as más 

a la rupt.ura, l-" probc.bilidc..d de la. rupt.urc.. de la película y la 

subsecuent.e coal esancl. a se aument.a ct.1rtndo i.ncrement.a la 

relación volumét..rica gas-liquido en es pum.:. 

dist.ribuc.ión de.da dEr t.amarto de la burbuJ.éa.. 

El t.iempo de vid.:. de una pared de b11rbu.i.:..s .:!'St.b. dat.erm1nado por 

la r.:..p1de:: da aao::.ga:;:z..m1ent.o y por l.éa. probab:.lidád dE> l.éa. rupt..ura. 
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como una Cunci6n del espesor de la pared CS). 

Ambos procesos adelga::z.:anU.ent.o y rupt.ura dependan en general· de 

var-J.os paramét.ros cuyos efeclos cuant.ilat.ivos son desconocidos, 

est.os. par.lmét.ros puedF>n ser el punt.o donde se inicJ.a el agUjero en 

la burbuJa para producir la rupt.ura. 

polJ..hedral, dihedral 6 t.at.r:ahedral cúal pared 

ad'"1i:; .... za ~~ rd.pido. como se muest.ra en la f"lgura 1. 5. 

1·· ~·H ~ &. '5. - R ¡;1 _ .• .,,.1...,.c1c.··· p<:i.l<J.m.;tlr>co J~L J.v~ 

espuma 

la que se 

El adi;olg3.=~'"!l!f."""l.to de ta pared de las bltrbuja.s daclu P·---.r la 
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obj&lo de det.allados ast.udios por Mysals C1959J y por 

S:"'lel udko el 967). 

A dl.f"erenc1 .o. del fluJo en los bordes da plat.eau que es el 

ro!>ponsabl<3 d0l drana_lt? del liqul.do en la aspuma, el flujo 

dinanuco d~l proceso de adalgazamient.o t.oma lugar en las paredes 

de las burbujas. es a menudo complejo y no puede ser t.ra~ado como 

un s.i.mple probl&ma de flujo de !"luidos, donde el efect.o de 

Un modelo sim¡:,¡.;;. qui< re-presenta el f"luJ.:;, observado 

u;.~::amcH-,'-e en ~l ..::.aso donde 1.:. lamella se esl..:.bili:a por las 

rov:"loc.a.pas rl.gl.dos CdE'ibldo al surfc.ct..ant.eJ, mejor dicho se adelgaza 

:a l.:.rn~ll,;,. lent.::.menle, y la rapidez de adelgazamient.o 

.:. nvers.:..menle proporcional 1 a vi scos1 dad y di rect.amant.e 

proporcl.ono..l .<..l cuadr.a.do dal grosor de la pared (espesor CS)J, lo. 

pared de la burbuJa t.ambién es llamada !amella, en est.e caso 

cuando se .:.del ga:::a y 11 -"9ª a un moment.o en que se est.abi 1 iza 

debido a las monocapas que se forman por algún surfact.an~o como se 

mue.st.ra en la figura 1.2e y lo podemos observar en la figura 1.6, 

dond·~ se ropre:•sent.a la estabilidad de las par&dos de una espuma 

con .:..lgUn sur: .-..ci.ant.e y una &spum.a. sin surf.act..o..nt.e. 

A menudo 1:=.s paredes de las burbu.ias en la espuma son del t-ipc• 

movil :ir· no sa adelg.:..za en una forma regular, el f\delg;..zarnient.o es 

mu:" l<E>r.Lo .:::ere.;.. d0 los borde>s y part.icul.c.1rn.:?nle en La. part_e alt.a 

doii !c. ;=-ar.ed de¡.;;. l:.'.lrbu.1.c.. 

L.:. ··ormacl.ón de los punt.os negros, que ¿.s carácler1st.1ca da la 

p~r'.'.i. :-.tencia de l; .. $ paredes de la. burbuJc.. o?St.o lo podemos 

e>.p!,;..:.ar f"a.::1lmE:.>nte. 2n la::;. burbu.i.;.s de .1abor1 p.::demos .:>b::.ervar que 

brl.llosos y 

obs~rvam.::is que ..:-s.la.s espuma.~ persl.~.t.en durc..nte un periodo de 

t.1e>mpo cos1 a..:-r.:..bl '~. e!i.:.~ s.on 1 os pur1tos n°"~r .;::,s ( bl ".:;-i.. sp..::>t s), 

a::>1.os punt..:::r. r.<?~1- =·s son d.;:•bl d.: . .o,, .::..: .;¡un $t.1rf c..ct..:.nt . ..:-. 

En una .!.2'.mt1:1c.. lnestabla n.o p,.;,rnut.:- :.:. f.:irma.:.l.on de los punt.os 

n&<;:ros • ent.:•-=e$ o?!>t.a ;.dol.;:¡o.:;:.:. r.:.p:...:i.-..m.::.r1t,·~ y :ol";.psc., ::..?guid.<s de 

hab.;i.i· ... lc.a.n:;:.:;.dc ur, BS.Fesor .::.r 1 t.lc:c ~-··l c.~ ·1.-;-n d·~ 1 )-":"• cm .'.:> menos, 

..::.om.- lo i:.:-.d-=-n·,.;.:; r>?pl"·~::>o2r,· . .:.r ~r. !.:. 1.:.~1:1 .;.. i '~.:.. 
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- ~ e::i-_1;.let )'-.:~~~%t ;~J~: -t''- t·· )(--~x1.~c .. ·;11' 

fC !:",w;.Ci~u d ~ :' . ., 
::_-:-bl•~ Co!pO. c1<' 
L'C?u1Gi6n • 

• ~: pa!"'~ :.:on surlaclant.e: ~spuma ezlable~ cH."d?,...µ_ 

--n."~ 1 1. lí·:li'.J .. , 
~-, .. _._.,,_do l .-..r~d. 

) .2:...E· j ( '... J~o··~'-""º.Or :;; ~ ...----r .:;;;; ·~....... , , ~:.·lap~ _;.-.i ent.:,. 

J:-ítico. 

~' 
b) pared sin surfacl.anle: Espuma inestable; dt/dr-µ. 

~·•9ura 1. 6. - Rvpt••onta.c~ón de le.a parod .. !> d• uno. o::>puma 

Pc0r co_n~:q•.n.onle el •-iempo de ·.1ida 1nhcrent.E:" para l.;1.~ paredes de 

..:-., burt·~: .... d.-. P.'.'O¡-rtu:t;. ~nost.~!::.:•:• o:; d.;:olerr.u·1ado p.:ir la ··~pide:-: 

,,1..,Jg.LL:.!il.mi··•·t.:;, v cc-11.-; •m:.. ¡_,r-\r.,o-... ra. ,,.pro:x11l'~•l'.'"tC:•n propor,:1on:.1 .;. la. 

i.;"r, ~ ... -;;;p1.11r,J.~ 'llt"laE"~t..:.bles ~Uú alr.:.'lri:-;i,n cal t0-·~pes01 cr! lico en la 

¡::;u ~d .:lv la burbu_1a no vincula la rupt.u1 :i 1nmvd1at..:i., pGro ! 1 eva .3. 

1.'l ap-.1.rictór1 d.,,. l111 camb1 ... -. d1s.;~nl-1nL10 en >lll .;,sp.:~s.(,.r, s.ugu1.__.o par 

1Jn :J1" ,_•gr.:osi vo J-=1crcment o del -•f ._-'l do;.l p•~~u.;oi'to •:>-:pesar. 

Le ,,!·an par! . .-• <Je r.-.~ paredeo;; d,,:- 1,,.s burbuJaS puedo;·ri ali::.<tn:?:.:..1· .;.s,t.._, 

v;oil e: d"' equi l .:.bri o on el <:-' p.::.•sor s1 n romper~~. pero m.:as .:.. mtJnudc 

co1..;i,¡::c:.:inn•n11.o ,·,curr•· du1 .:~nt-e t::·l rap1.cio :::roclm1entc. de l.<t 
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burbuja debido a.:. _adel.ga::amier.L.:. de la lamella. 

1. 2. 5. - INICIACI.ON, PROPAGACION Y. ENERGI A DE RUPTURA. 

~a rupt..ura de la pared de una. burbUJa. iniciada por la formación 

de un peque-Ro a9Ujero y s1i desapa.r11:i6n f"l.nal est..á. asociad;. cor • .a-1 

decrament.o de área i nt...;.r f a.ci.:..l.. 

La energ1.a libre de superf1.:io:.- .;.ument...o:.. dur;.r,~e A-l crac.1.m10nt c. 

del agüjero y e;;; convart.ida a. .:.r1ergi.;. cin.1<-lica par.;.. ret..rocedei- .:..1 

liquido er. el borde del a9UJerc. 

En la P'"'licula de espesor uniforme l;. velocid~d de propagacior, 

const..ant..e, o sea la propa9a.c1on de la ruplur_a. comci h.:;. Sl.dc 

most..rado por varios aut.ores Cref: Vries , A. J. C195Sd). Rec. 

Trav. Chim. 77.383~ Ran.z. W. E. Cl959). J. Appl. Phys. 30,1959; 

McEnt.ee, W. R. and Mys"3'ls, J. l~.Cl969). J. Phys. Chem. 73.~018), 

est..os result..ados han s1do predichos por Dupré CDupré, A. C1Bl37). 

Ann. Chim. Phys. 11,194), sobre ur. simpl.e balaru.:e de "'°nergia. 

Ur, t.r~tamient..o mJ.s ela.bor.:.do. propuest.o p•:.r 1::1.li.c\· CCulicl.:, F. E. 

C. (1960). J. Appl. Phys. 31,1128), y discutid~ mas adelante por 

Frankel y M:,-sels CFranha·l ,S. ar.d Mys0ls, K. j_ C1969). J. Pt-.:¡$. 

Chem. 73,3028), lleva unpeqti.o-fio •=~"-li:tllo C.;, velo.:.idad d~ 

Cé.r-'Sp) 
1

• 
2 

.. (1. -~9J 

~·: la dGr1S.1. dad del l i qu1 do. 

la ··'t>l.:: . ..:,1d;.d 11noo•.C..l do:. pr .. pag~.::icr1 de rupluro... 

La &cud.ci6n C1.4g) d:..fierc· de l~· rela_ci6n o:iginal d~ Dupré 

un1cament.."' por un f ~ct..or .:iE< Yz.. 
Para un.:.. lamella ct~:;- espes:..r d¿.l order •. d~ 1C.-

4 
cm, s.: obt.uvier6n 

v'3-ll")C1dades de ¡:.1·oí ... .:•·!·,c1 1:.1-. ,-;.,:_ :0
3 

c:m-·5e9 .• ar,te-5 doS" la rupt:.:ra dt0t 

la pared d.~ l.:.. btJr h~IJ.:.. :;.=:..::iuld.:. d~ la lnl<:..1.aciór. :-1 •:i.:.m¡: . .:.t?t.ad.:.. 



dent.ro do algún mi 1 iseg•_¡ndo cor. la ri..tpt.ura. en comun acuerdo con 

los resul LadL"lS reporLadc.·~ pur ur> c:1nemAt.ografo ulilizado por d& 

Vri~<;;:·. 

l.a form..1.::1 or, de agü JCr o e~t.á siempre- ,::,,~oc.iarl.;;,. un 

decremente. de área int.erf'acial t.ot.al durante el crecinnento del 

agfljéro y Unicament.e se lléva a c;:i.bo !;.l. el d.iamelro del a~tij""'ro 

11 ega a ser del mismo orden de magni t. ud como del espesor de la 

pel!cula. 

Varias hi pot.es1 ~ pue-rten ser !"or mul ad._.i.s 1.-..s dl"> j¡¡ 

..:orresponden a lris f'luct.uacionE>s cr. la pel1cula de la. burbuja <.de 

Vries. A. J. C1958o). Rec. Trav. Chim. 77,441). 6 cavit.ac:1ón .,.,., eJ 

int.er.ior de la pc;-llculrt CGleim and Chebmov (1969). J. Appl. Gh<.'i!'m. 

C URRSJ 32 , 77•:.-) . 

o.5e2 

_.,_.. ____ .,_____ ____ ....__ __ .¡; 

t 'ompo. 

-c. 50
2 

•' 
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En la figura. :i..7 el valor máximo de AA de 0.738
2 

en eslt::" modelo 

ot..ras modelos Cque f'uorz.a .a ser mas elást.icos) alcanza allos 

Yalore:;; par.l. la er.s-rgia de act.i vaciór •. 

Ambas hipot..asis llevan a la conclusión que el t..amporal increment.o 

de .a.rea int.erfacl.c::.l es aproXl.rtt.a.dament.e al cuadrado de la pelicula 

dos- .,¡¡ospesor local. 

El ir.cromenlo correspondient..e de anergia int.erf.acial 

.d.;. 'J".'.k fuent.~ e;...-t.erna de en.a-rgia. 

Pul!fS";..O que la energia do act.ivaclón dismlnuye con el cuadra.de dal 

.aspe-ser d8' la pelli.:.ula, espont.aneas f'luct.uaciones. casuales de 

er1ergic.. pueden ser esp8'r.a.das para causar la rupt..ura únicament..e si 

.;rl l?'spesor as un pocc menos d..;. ~ 0-7 cm. 

tJo es comprensible y adecuado el and.lisis Léorico que f'ut? 

prap.ueslo para explicar al proceso de rupt..ura en la la.mella 

e~~abill:ada para adelgazar por la presencia de ot.ra 

1.=inizada Cdebido a la repulsión de la doble capa eléclrica), 6 

~uri.o....:.·.,¡,_¡,te n,,:¡ l..:Or1l.CO, mol.;cul.as con cad..:-r.a larga hidrofilica. 

El ra.¡:..:.do adel.gazarru.er.t..o segul.do da alcanzar un espesor cr1t.icc, 

que. en el caso de una lamella inest..able lleva l.nmediat.a.ment..e a la 

rut:·lur.1., puad~ ser adecu.a.damer.t..e explicado por la acción de 

i·uar::a~ int.ermol&cularas Cf'uerzas de Van der Waals) que siempre 

t...ender~ A llevar el !iquido proceder.le del adelgazami~nt.o a las 

Dartu-s G:S:F•esas ._¡,;¡. :.iJ la.mella Cde Vries, 195Bd. e, 1960J. 

El .s-fect.c de .:..-.s fuerz.'.'.s d.;o \lar. de-r W.aals e-; suf1c1.,,.r1tement.e 

fu~rta para ... nduci.;· un fuerte .adelg.azami~nt..o a un espesor critico 

do?.;. orden d"' 5M10-G cm, concuerda con numerosas observaciones 

<i?:-:¡::,~11m".an·.a;es. dc.d.;.s por de- Vries. 

E~ valor @Aact.o del espesor cri~i~o depende de varios paramétros, 

la.les las caráct..erist.icas 9eomát.rica~ dal proceso de 

ad~lgazamienlo. Ex-plicit.amente las relaciones cuan~it.at.ivas pueden 

seor oblénidas por let. aplicación de la léor:a de í""lucluaciones. 

1.::-. mos t. re •:r l. J ::. ·:r.:. .1 • ,.., .:: 1 g54J • J. .'.':...:.11 oi d. ~.....:- i . 19,1 ) . 

;_c.s f!uctuaci.:in<i?s d,¡;.l asp.:;,.sor aumoé-nt.ará L'-spont.ánea;;i.;;onl& 
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amplit..ud si la energ1a ll.b:--& asociada disminuye, debido a las 

l~uerzas da Van dar Waals y <E>st..á. compensado con el increment..o de 

Est..o es ur,,;,cament..e posible, acordado por Vr1j C1966:> y por Vrij 

and Over beek C Vr J. J , A. , And Ovar beek , J. Th. G. C 1 968) , J. A.tner. 

Chem. $:.c. 9(•,3074). cuando la longit.ud de onda es grande CA) a 

compara.:~-=:•n del valor crilico Acn.l. 

!).:inda: 

G: es la energia libre t..ot.al por unid~d de ~rea C1ncluyendo 

las fuerzas de at.racci6n y repul~i6n). 

n es la t..ensi6n superficial uni:f"orme y const.ant.e. 

Las fluct..~ac.iones con una longit..ud de onda paquoffa a comparación 

de la .:r:.•.1ca l.. < Acnl. la ampli.t.ud increment..a expont.áneament..e 

con el t..J.<ampo. 

Una desc;ipc16n exact..a de la cinélica de fluct..uaci6n requiere un 

modsl ..... d-i>l mE>cáni::.mo d.;... t;ansport.;- del liquido en la lamalla. El 

modelo es simple, as basado sobre un flujo láminar paralelo a las 

suparfl.c.1as sin deslizarse en las int..erf'ases, que fuá ut..ilizado 

pcir VriJ. produciendo la siguient..a expresión. 

. ..... Cl. 51 :> 

:.: 
.................... Cl. 52) 

Donde: 

15 .. : es 1 a 1 afl'el la d'"" .s-spesor l. ni ci al, 

mas rapido crecirnient.o de fluct.u.<.cl.6n. 

:.:.. ecu;:..ciOr• ..:1.52) lleva 

COT\·::lus!..::in qu.e est..a lame:la Soéo romcierá daspues .:le unsegundo 

s:·;i~.aent.a de alcan::.ar el espt."'sor cr:. t.1 co del orden da 5Ml 0-
6 

cm, 
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los dat.os e:.q:ieriment.ales del espesor crit.ico predi~cen al 

drenarnienLo microscopico en la larr..aolla, come .. fué report.ado por 

Sheludko y Manuv CSheludko. A. and Manev. E. C196.S). i.r.:-.i· • .;. 

Faraday. Soc. 64,1123), y concuerdan 

t.éori.cd.s. exl.st.e una l.ndependenci.a del espesor cr1.t.ico cor. l.:.. 

viscosidad y la débil influencia d.a- la Lensi6n.ir1t.erfacia.l. 

1. 3. - AREA INTERFAClAL <;AS LIQUIDO. 

El .:..rea int..erf'aci..;..l as u•.o.. i.mport..ant.e vari.:.blt3' deo disafic. qu"'" 

depende de la. go0tom~t..ria. de-1 apa.rd.lw, d.., l:..s cc1.,,di.c1on.;;.s y d•" l;,..<; 

propiedades íisicas d~l liquido. 

La. rapidez de Lransferencia de m.:i.s.:.., que QS det..ernunad<.? por el 

ceef"icienLe de t..ransferenci.;.. de masa i..:tª• puede ser fá.cilmenLe 

inf'luanciado por la variación d9 Araa int.P.rfa~i.._l .. 

Los mét.odos ent.ran t'.3n ..:los cat.egorl.d.S la:;; .:.uales sor.': 

Mét.odos f'isicos y Mét.odos quim1cc.s. 

Los rnét.odos fisicos det.erminan el t.a.m.at"ío d~ la t;>urbuj~ y est.e 

rnét..odo es menc.:..onado e1'1o burbu ,.;..s dinámica~. P1·oc:edent.e del oas 

ret.enido en la relaci6n ;;.uperficii=. vol.umér, por medi_'? ~e~ diáma~.ri:. 

de la burbuja dp. el ár.;>.'< especifica. puedé ser calculada por: 

Donde: 

.......••.. Cl. 52:-> 

dp . ' ......•........ (1. 54.) 

d ; Es ~::.. di ári.at..r o de- ! o burbuJ.c.. 
p 

Es el di ámet.ro pt omedio .de la b1.:1rbUJO:. Csacción 1. 2J. 

Como hi;.mos mencicinado en lo:.s. ant.~r1<.,re~ o;ecciones &x.ist...an unó 
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gran canli dad de t.écni cas para delerml nar al t.amaf'lo de las 

burl::.uJ.-s en una espuma como son: 

~:~~::::...-... ref.:..a>c..:.¡:::.:-, d~ !u:: útili2ad;. ocir ':dld.;.rbñnk c1geo) y 

~a d9sp.ola:-i:aci6n utilizada por Rodionow y Pat.:elt. (1969). 

Durdn~e los a~os 70's. varias pruebas opt.icas y eléct..ricas 

t.uv·1< ... r6n qu& haber sido desarrolladas par.e. determinar el t..ama.f'fo da 

la burbuja. por P¡lhober y Millar C1972). Burgess y C.c.lderbó.nk 

(:·~os:.. Ca!d&rbdnk ,v Pareir.:.. Cl977), YAmashit..:. C1979) y Ko1de 

(l ~79:-. 

La p:--upba d& t.éocr.1ca. ópt..J.cas y oléclricas dan result..ados 

conf"idbles par;,. burbu_jas homogeneas y a f"lUjo a regimén permanent..a 

con ba.JaS valoc1dades del gas Cv
9

<= 0.05 m/s). 

1-c. •-éct1l.ca fot.ogr:..ric.a es limit.ada, ya quo sólo f"unciona para 

deterrnlnar el t..amano de la burbuja que so encuent..ran en la vecinda 

de lrt parede de la columna. pero no a las burbujas grandes que se 

encuent..r.;.n er1 l.a pc..rt.e central de la columna a alt..as velocidades. 

y que t..1enden a aumentar en lama~o y por lo lanlo la predicción de 

los va.lores sera erronéo para det.errninet.r ol di.á.rnet..ro de la 

burb1.Jj a. 

,S.,:ibra l~ basa laorica de Kolmogoroi-f's, Co.lderbank C1957J propuso 

la siguienL~ ecuación para d~ en recipient..as ag1t..ados. la ecuación 

tien~ l.:.. eslruclura da la f"orrn.a.. 

d 
p 

Oonda: 

e -"{ r,., }º'., 
.,..º~ .... 

r1
0

: Visc-os1dad d~l gas: CPas-Mseg. l. 

'l\: Viscosidad del liquido: CPas¡,¡seg. l. 

) : TensJ..::in 1nt.erfaclal: CH 'ml. 

Dens1d.:.d de la f~se 11qui.da: r•~g- m
3

J. 

... Cl.55J 

~0 : ReLensJ.On del gas, en el rango de 0.1 a 0.4. 

C: Conslant..e de proporc1onalidc.d~ adimensional. 

n: Depende del tipo de agit..acJ.ón. 

CP'.·'.'
0
J: Re~:--esenla la rapidez de energlli de dlsipación por 

unJ. dad de vol umén de l ~'< d.:. sper si on. 
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Akil.a Y YoshJ.da pr-opusier6n la sig~J.ent."e_ cor_relaciórl .. 

~6{ D~9P, }º· ~{-"º~ }-o. •z{ U 0 ·} ~ "7aD ......... Cl .. 56) 
)•" T}~ ~ ·. 90'? 

D.:inde: 

De: D:.áme1-rv do la columna~ lrnl. 

9: Aceleracior, de la gravedad; lm2 
.. ·s], 

U
0

: Veloc.idad superf"icial del gas¡ (m•"sl. 

La correl.ci.ción es basad.a para diámet.ros dü column-'.' ar_rib.o,. de O. 3m 

y para. velocidaes supi?rficiales del gas de Cá.Sl. O. 07m/seg.. la 

ecuación ·Cl.56) indica qua dF es proporcional a D~º·ª .. 
Como observamos las ecuaciones anl.erl.ores son ap~~cables par.a 

dat..os experiment..ales, nos.otros para .ast..a t..esis aplic.aramos las 

ecuaciones de la sección 1.5.2, qua del.arminan.el diámel.ro de la 

. burbuja respecto a sus propiedades f"isicas, qua podemos encontrar 

en l.ablas. 

Por ot..ro. part..e Akl.l.a y Yoshi.:ia. present.a..ron lQ. si.guient.e rel.;,.ci.:•r1 

para área int..arfacial por- unidad d& voluméñ. 

. . _ 1 { 90~.,, }º· ~{ ao' }"· • .... D - ~ --- . e .1. 1a ..•.•. c1.s::;7) e 3 ¡ -,- ~o ·· · 
T1t · 

Est.a correlaci.6n esl.~ b.;..sada con dat.os d& agua, !<.Olucione$ d& 

glicol, met.anol y t.at.r:,.cloruro d& carbono, la ecuación Cl.57) 

muestra una m1n1ma dE>pendanc.1a cor. o&l diámet.ro de la columnc. v o&l 

área Ca) es propcrciona.l ,;..l di~metro da la columna en o~·ª. 

Un m~t..odo quim:...:1:., es b.u::adc. en ia conv.;.r51ér, ..:!a la. fa-$.;. r;ias.,;.osa 

x a la salida do:-1 raact. .... r y es una función del número de 3t.anlon. 

:< ~" /CSt.m) .......•..•........•.... _Cl.58)_ 

L.;. -?xpresiól"a e:..-pl1c:..t.a d.;. /(Stn0 dep~r.de d~l modeJ..:· di7>l react.c.r 
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aplicado y el orden de la reac~i6n. El número de St.a.nt.on est.A 

definido por: 

1::•C6l*/d :> •••••••••••••••• C1.59:> 
m P 

Dor.de: 

i!::: Es el paramét.ro de absorci6n-reaceión; definido por la 

ecuaci 6n ( 1. 60). 

A.rea :.nt.erfac1al especifica gas-liqu1do: [m-
1 1. 

H .. : Alt.ura de la dispersión: [ml. 

UG: Velocidad superficial de la fase gaseosa; [11\/sl. 

T: T1empo de residencia de la fase gaseosa; [seg. l. 

• m ~ 011-U/Z 
Y. = RTP. . ......•.. C1.60) 

{ 
2k D }º· ~ 

"' Cm+l)H<m+ t.> " 

Donde: 

km: Const.ant.e de rapidez de reacción. 

orden de reacción. 

H: Constante de la ley de Henry•s: CPas•mª/Kgmoll. 

R; Constante del gas l.deal: [ pas•m3 /Kgmol °Kl. 

T: Temperat.ura.: t~K]. 

?~: Presión: CPasl. 

Una lis.t.: •. de reacciones t.ipicas y valores de K:
1 

son dados por: 

Sr:hupe y Deckwer C1980a): como el caso de la ox1dac1ón del Suliat.o 

...- la .<absorcil!.n d.a- G0
2 

er. soluciones .;..li:ali·na.~. la lt5t.;.. 

2 

:- ::: ai r. . o. 072M N..; s;.: . . . . 
0.0975M NaOH 

ce,. 2M MEA. H,O 

co2. o. 95M NaCH 

cc2 2M :.'!EA. 

Di.et.ilt?n gli.::..::i;... 

:1!31 

e 

o 
o 

c. 496' 

O.OZ23 

0.0223 



s 

6 

7 

I sobut.ano • H
2
SO 

4 
( 50'": agua) 

2M Ter but.anol. 

0
2

• 0.392M cuc1. 5t1 HCl 

Oéair). o. BM Na
2
sc ... pH=B 

e ca:·, =1 Ml o-3M. 

K: m/s 

M::..0
2 

4. 47•10-2 

Areas int.erf'aciales det.erminadas por el mét.odo f'isico y qu1m.icos 

pueden dif'erir más dol 100'• CVo.ver y Millar ClQ68J. We1sweiller 

and ROsh (1979), Küt.er and Zehner C1Q79)). 

En J.a t.abla 1.1 se muoslran diámet.ros y volumén de las burbtJjdS 

en f'unci6n del diAmet.ro del orif'icio y su~ propiedades f'is1cd.s, 

con el modol o de Kumar y Kul oor C Kumar • R. , and H. R. Kul cor, t.he 

formal.ion of" bubbles and drops, Adv. in Chem. Eng., 8,825 •,:1Q70)). 

1, 

ª' 
3, .. , 
5: 

Propiedades 

f'isicas. ºº = 0.036 cm 

Tension D&n:;:.1dc.d G v, d .. 

vi seos! dad. super- pl m
9
/s cm . 

r¡ CPas•segl f'ici al. g/cm 
. 

10- 3 N,·m. 

1. 2M10-3 72.B 0.9994 B.1•10-3 1, .;)';"M!0-2 
0.127 

1. 54•10-2 68.3 1.17 7. 87•10-3 7,7M10-3 0.245 

2. 55M10-
2 

67.6 1.18~· 7.G7M!G-3 7, 7Ml0-3 
o.<:~5 

4. Q7N10-2 B6.4 1 • .21 7. 65•10-3 7.5•10-3 0.243 

1.llM!Q-1. 65.7 .:. .22 7. 65MlC·- 3 ';", 4Ml0- 3 
0.242 

Tabla 1. la. - R.apr.as.,,nt.c.ci6n doiii volumér. de. t.Jnd burbt.JJd. 

y diámet.rv de la burbuj,;.. con &l modelo de 

Kuman y Ki.1.:.oor • ..-:-n función del d1c.m""'lr,v de 

or1ric1v (0~=0.036) 
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D = o. 14.1 D =O. 388cm 
o o 

d V 
b d:;. 

3 3 em cm 

1' 6.!::.•10-z 0.489 2.07M10-i 0.734 

2, 3. 2•10-z 0.394 Q. 65M10•Z o.seg 
3, 3. l2M!.:.-z o. 39! 9. 14M10-z 0.558 

4, 3.j.J.Ml0-z '.), 39~ 8. 76Ml0-z o. 551 

'3: 3-W.l 0-z o. 885 8.64M~Q-z :.:·. 548 

Tabla 1.lb.- Continuación de la tabla 1.la. en Cunción del 

di..:.me~ro de orifici.c. CD.:.=0.14::..cm y D
0
=0.388cmJ. 

1.4. - RESUMEN Y CONCLUsrONES. PARA LA ESTABILIDAD DE UNA 

ESPUMA. 

Como hemos indicado las espumas son dispersiones gas-liquido y 

e~st..en dos. clases de espumas, las cuales las podemos diferenciar 

ciE> acu~•..:lo a la relá.ción volumétrico. g¿,.s-liqu1d.:•. 

En ln. pr1mera cl.:..se: son burbu.i.:..s .:..i.sladas .:..amo por ejemple. l.;..s 

t-.qrbu•as qlJe se forman on el interior de l.as bebidas carbonc..t..adas 

y un.;. ·,,e= formada la burbuja est..a crecerá por dif"usi6n. en est.as 

e~pumas l¿,, relación volumét.rica gas-liq1._üdo o&!. menor a uno. osea 

~l volumen d0l liquido es mayor al volumen del gas. 

En :"' se-.;und;. cld.se: son en.iambr~s de burbujas y ~st.e t.ipo de 

espurr.é..s sor, de .!.a.o; que proponemos paro. nuest.rc. modelo del react.or 

qu1m1co. est.e Lipo de espuma la relc.ción volumét.rico. 

gas-l1qu1do es mayor a uno. o sea que el volumen del gas es mayor 

..... ~ v.:lum.;.n del liqu1d..::>, est.e sislema es muv 1nest.able debido a l.&. 

,:;: .... ,,s.i.e-!:.en:.:1c. der la5 burbuJa:;;, esto .;_.~ d.;>b.l.do a .:¡u& !..;s burbu.iaz. 

chocan ant.re si. 

Est.e ..:.hoque de las burbuJas es d~bido .: .. que l.:..s paredes se 

ñdel9a=an, prC>vocado por el drar1.dmi.:.nlo de los bordes de plat.e.;,,u y 

la succ1on capilar en las pared~s. el drenam1ent.o del liquido es 

probocado por la influencia de la gravedad y la dif"..3rencic. do& 
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densidades ent.re el gas y el liquido, además el f'lujo que exist.e 

en las paredes l..éo.mbién soe debe a l.ñ diferencia de presión en ia 
burbu_i¿, d.¿.ndo asl un pot.er.c.i.c..1 ciném.c..l.ico al llqu.id.::• .:.::1nttor1id.:• ~r. 

la. pared, dando un ras1...1lt..:.do de una mayor def"ormac:i6n en l.a. 

burbujeo. que 1 ;iic:i .al mar.le asfér1c.a. 

t.ransf'ormandose a una espuma de la segunda clas-:o de bc..ia dens.idad. 

Como ya dijimos en una espumit. de la segunda etas~ ~:-!l.St.en dos 

lipos de- espumas, que son espumd.s d? : ... :.t;... y b.r..ia dens 1 d.i<d, las 

espumas de al t.a dens.;. dad s<:>n aquo?l l .:\s quE'.! conl .i .:.·nen mdy..:•r c&.nl .i d.z....:l 

de 11qul.do en el borde de plaleau y son espumas casl. e~f~·rl.~<:~!>. 

que pueden ser espumas dihedrales 6 t.elra hedrales. en cambl.o l~s 

espumas de baja densidad son espumas quE> cont.i enen mer1or C.ñnt. 1 d.:..d 

de 1.1.quido ar1 i'>l bc1·de de plal.eau, est.as espumas pueden 

espumas polihedrales, que son espumas d<!-formadas co::1mo podemos. ver 

en la. f'igura 1. ·1. 

Los bordes de plal.eau son en donde las burbujas de gas se junt.ar1 

en un borde como se puede aprec.iar on la f"igura 1. 3. y ;o:.slo:. 

bordes pueden ser de a.gules de 109° cu;j.ndo se jtint.an cuatro 

burbujas. el ángulo as con relacJ.ón a cada par dP bordes que s.a 

juntan. 11 amado o=>spum.;. t.et r·.:.hedr¿.l y cuando s.;. junt.an t.res bordE's 

el ángulo es. de 120º llamada espuma dl.hedr.o.l. 

Las espumas de baja denst.dad son burbuj~s d_e diferent.e t.amaffo v 

mAs del 74~; del volumen tot.al es ocupado por los def .. :wmadas. 

burbujas d& g;.s v est.d.S espum.:.s son menos t-stabl Eo-S que 1 as espumas 

de alt.a densidad. 

Cuc.ndo existan burbu.ias de dl.ferenl.e l.amaRo las burbUJas pequeRas 

des.::i.p.:..rec:eran, deb.i do .:..1 l.r .o..nsporte qu.e ex.i. ~te <::nLr e l él:i. pc..redas 

de la.s burbujas de g.;;i.s como c:cnsecuencJ.a de la diferencia de 

presión que existe ent.re lds dos burbu,ias, aunque se t.rat.a de 

lener una d.L!:il.rl.buc.L6n unt.forme del tamaRo de burbuja, pero est.as 

masa del ga~ n"'Cld. al ~~qut.do. 

El ef"ect.o di? l c. v.i sc-.:1s1 dad '-"'!> muy l. mporlit.nle, deb1 do a qu& _si 

t.iene.o un llqu:..do con un.z. .:.lt.d. visco~.ldad se podr.:.. logr..:.:- que la 

pared de :a burbuJaS dure un mayor t.iempo, co::•mo result..ado de 

f"luJo muy lent...o del liqu1d:i en la ).:.mell.r... el efecto de viscosl.dad 

134 



puede dividirse en dos casos. en un caso podemos decir que el 

s1slem.a no s~ le agrego algún surf'actar;•_e :0' en el otro 

agrega algún surfact.ante. 

le 

Para al tirimer caso una espuma puede durar un cierlo periodo de 

t.1ampo m~s l&e.rgo con una alt.a viscosidad, pero llega a un valor 

critico é:'l la pared que esta términa por estallar colapsando la 

es pum.a. 

E:, el s.agt.:ndo caso o~ que lá. espuma a llagado c..l valor crl.t.1co 

d.al espesor de le;. pared y ést.a puede parm.a.ne>cer est..able sin 

produc:.. r !. o. ruplurc.. da la pá.red y ol efect.o de la v1 scos1dad se 

pued9 eJampl111cá.r por medio de la represanLaciOn da la !amella 6 

p;..red de la:;; burbuj:-..s .::orno s1 f"uera est.a una t.uboria muy rugosa 

que se opcndria al flujo del liquido en la pared, y es como 

varia la orient.aci6r1 de las moléculas del surfact.ant.e y además al 

efa.::t.~ de las fu&rza~ de r6pul~16n de Van der Wá.als. 

Ct..ro erect.o 1mport.anLe es la t.ansión superficial debido a que si 

el liquido contiene una tensión superf1cial no ddr!a una adécuada 

dist.rjbuci6n del t.amarro de burbuja y har!a que las burbujas se 

deformen mayor fácilidad debido una alt.a t.ensión 

superf"ic1al. 

Podemos concluir que pario. obt.oner una columna de E:ospuma d>"' la 

segunda clase. debemos hacer qtJe en 1.:.. d1spE1rs16r• gas li.quido el 

sislema <;;;ea e~La.ble. aslo s.e logre.. agregAndo algún sur!'é!.clant.e al 

sislema.. que ademds de d.ism1riuir la t.eli~ión suo .... ;rfi.::;1..<.l del 

liqu1do dando como resu.: ~~do una maycr d1.st.rl.bu.::ióri de>l t..~~•roa.fío de 

burbuja.. pro¡:iorc1or..c. Ld.mbi.an una est..ab1lidad en las paredes da la. 

burbuJ""'S ,-ji sm1 nuyendo 91 col apsami ar.to dR es t. as, además d.a. la 

formc..ción de les puntos negros qua es una caráct.ar1st.ica de la 

-pc:>rsislenc::.:.. dP la!:. ¡::<>.redes de las burbujas. 

Un pc..rarnét.r.:· .rnpeirt...;nt.-s- de l.c.o::. espurn.:.s es E>l d1ámet.r .. ~, de la 

burbuja. é>sle es mu;-.· complejo d!O> .:-valuar :.,. de predec1r deb1do a 

que en el s1 ::•_.;.rr • .:.. gas-1 iquJ do ~x1 st.E- ""'l foe-nóme>no .:te lr ar1sporte de 

masa del g.a.s. h'°'cl.a el s.eno del liquido, d.;, la t.ransf.;,re:-ic1a de 

masa ent<é b•.1rbuja!::, colaps.rtm1ent.o, rup:.ur.;.., deformación d..,. las. 

pz~ra 1 a de-lerm.J. nn.::.:.. ón je di amet.ro ~"'fe bur bu 1 c. v ar ea .i r1'....er'f' <:i.Cl. c..l , 
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pero nos encont.ramo7:>. con algún problema y . ~s que los mGt.odos 

f'1sicos 6 quimicos se basan sobre dat.os axperi.rr.ant.ales de lo!. 

cuales nosot.ros carecemos para el sit.ema C0
2 

y NH
0

• que es la 

reacción que proponernos para simular nuest.ro modelo mat.emát..ico, 

por t.al mol.l.VO ut..ili::z:aremos la det.ernu.nación de diárnelro de la 

burbuja l. r•dica la ~cuación Cl.61), y el ~r~a 

int..erfacl.al la evaluaremos de _acuerdo a la ecuac.ión Cl. 53), .Y 

ent..onces podemos def'inir al ~rea int.erf.a.cl.al: como ~a relaci.ór, del 

área de una burbu_ja con~idorada como un.a. esféra con el volumén que 

circunda a la burbuja. 

1. 5. - EQUIPO PARA FORMAR ESPUMAS. 

1. 5. 1. - TANQUES DE Bll2BUJEO CCOLUMHAS DE BURBUJEO). 

Un burbujeador es un aparat..o con el cual una corriP.nt..e dtl gas. 

forma de pequef"ias burbujas.. es int..rc.ducida en un liquido. S1 el 

diámetro del t.."anque os pequof'fo. ol burbujeador, locall.:ado en ol 

fondo del t.anque. puede ser un simple t.ubo abiert.o a t.rav..,.~ d&l 

cual el gas llegue hast.a el liquido. Par.a tanques Cor. dia1ni:t~ros 

mayores de aproxim:&.damgnt.""" O. 3m. mejor ut.ili=::ar 

orificio:: p..._ra 1.nt.rc..:1ucir el g.;.s y o.segurar una. me-jc.1· disl.ribucl.ór: 

del m.!.Smo. En ase caso. los orificios puoden ser ag«Jaros de 1.5 ó 

3 mm C1~'1G a 1/4 l.n) de 1..:h..-..m=t r.:... hechos en 1.:na t.uher 1.a r:l.;. 

dist.ribucl.ón colocad.a hor.l.:zont.almer.t."'" en t'"l fondo del l.:..nq·.J~. 

Tambi Gn. puedan uLilizarse plal.os. porosos hechos dtl- cerámlca 

plástico o mélales sint.et.izad.:.s; sin embargo, debl.da a la fl.r,e::.a 

de sus porcs, dichos plat.o::>. so:.- tapan. C.::.n mayor faci.lidad con los 

sólidos que pu.;iodan est.ar preser.t.es. o;on el gas o ~1' .;,l l.¡qu1dQ. 

El proposit.o del burbujeo puedo s.:-.1. poner en cont.....,cto el g.il.s. 

burbujeado ..::on el liquido. Por olr.a p.a.rt.e. el burbuJerldor pu&der 

ser si.mplemvnt..€.· un .:.p .. r;,.to ¡:.ar.._ agi.t.ar. Puede proporci.on.:.r la 

agit..acl.ón m..:.'i suave. que- se uLill.z.:. por ejemplo B>n el lav.;.do de 

niLroglict;.rir,a con d.aua 6 puede proporcionar .'.Ag1.t.ac1.ón Vl•JOro-sa. 

él c.;.-;::, de! t •• l.rique Pachuc.a. La .:i.gi.t.a..:i..=ir. cor• d.lre ""°r' el 

caso dP. l.'.A ~;..:t.racciór, de 11~uidos. oadi.~acl.ivos. oioece la v•.;ont..:..Ja. 
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de eslar libre de parles móviles, pero puede axigir la 

desconlaminación del aire efluent.e. No se ha est.andarizado la 

cr1'.)~:Jr.cl1d.;.d de~ ::.qu:.d::.~ as! t..ar.ques muy profundos. de 15 m eso 
ft.) o m.a.s. pueden resul lar muy vent.a jOS!=>S 

t.r·aba.jc de compresión requerido por el gas. 

pesar del gran 

1. 5. 2. - DIAMETRO DE LAS BURBUJAS DE GAS. 

El l•m.a.f'io oe las burbujas dependé> de la rapidez de Clujo a 

t.;avé-:;. de le:.~ c1·:!"!.::io-:;, el d!..:.ni.,..tro, del orificic, da las 

propi&dades dal fluido y de la. ext.ensi.ón de la t.urbulencia que 

prevalece en toJn el liquido. A conlinuación nos referimos a los 

cas.::os &n que la lurbulenc1a en el liqu1do es únicamente la 

generada por las burbujas y que los orificios 

hor-izon• .. ales y est..an lo suf1cient.ement.e separados pa.ra que las 

burbuj.a.~ de orificio adyacente no lntorf'ieran ent.re si 

Ca.prox.i.madament.e, al menos 3dp de separación). 

FLUJO DE GAS MUY LENTO: 

Donde: 

C
0

: Es el flujo volumétrico por orificio; CLª/t.iempol. 

}': 7ansi.6n inlerfacial; [ F'uerza.-Ll. 

d;.: DiAmet...ro del orificio; CLL 

Constante da 

[ CL)(M),··.: l1empo)CFuerza) l. 

3a.2 

9: acelerac1on de la gravedad= 32 ft/seg.; CL/Ct.i.enipo)
2
l. 

6p: diferencia de densidad gas-liquido: CM/L
3
l. 

As1 esta ecuac16n representa el flujo volumát...rico del gas por el 

oriri~io. para flujos de gas muy lenlo. 

?ara liquides similares al agua, el d1ámetrc puad~ c.:..l~-:.ularse 

as1: la fuerza ascendente v.:;.rt.ic.a.l ejercida sobre l.:. burbuja. 

surner9ida. (rr,.·6Jd~Apq/9c• que t.iende a alejar a l.:i. burbuJa del 
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orif'icio, es igual a la fuerz::.. debida con l.a t..ensi 6n superf'icial 

que t.iende a ret.enerla en el .orificio, ndoy. Esto da : 

dp = CC6do)'9c_J/9Ap)
1 ,...ª ······ ....... (1.62) 

qua se ha probado para orif'icios con un diamelro de mas de .10 mm. 

Para liquides con viscosidddes elev~das, mayores da 

ClOOO cP::>. 

FLUJO INTERMEDIO 

~:.:i.·m.; 

Al igual que la ecuación Cl. 61). pero est..:.. repre-:;;ent.a flujos di;. 

gas int.ermedio. 

Pero Reo < 2100. Estas burbujas son mayores que las descritas 

antes. aunquo t.odavia son baslant.e unirormes~ se f'orrna en cadonas 

y no separadas. Par~ ~ira 

dp = O. 0887 do1
,..-

2 Reoi.-ll ............... (1. 64J 

donde dp y do están en melros. y Pe-o = d<:~0/n0 = 41.1to/n:don
0

. Par.<. 

otros sistemas gas-liquido. 

. ......... (l. 65) 

FLUJOS GRANDES DE GAS : R•Jo.::. = 10,000 ;. 50,000. Los chorros de-

gas que salen del orif'icio se rompen en burbujas ciert.a 

distancia del orificio. Las burbujas -son má:.. pequeñas que las 

descrit.as ant...:i-s y no son uniformas d"1' t..a.marío. Para .~!re-agua y 

diámelros de los orifi.c:i.cs da 0.4 a 1.6 mm. 

dp = O. 0071 Reo -o. 05 ................. Cl. 66) 
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con dp en met.ros, pero si f'uera en ft. el coeficient.e de est.a 

~:ubc~ :~es 0.0233. Para el rango de t.ran~.i.ción CReo = 2,100 a 

10.000), ne hay correlación de dalos. Se ha.sugerido que dp para 

.,¡¡,,1re-.;..qua puede aproXl.marse med1a01t.e linea rect.a sobre 

.:oord~nadas Lo9-Lo9 ant.re los punt.os dados por dp en Re<:". = 2, 100. y 

.:.. F.e... = 1 e, oc : .. 

'.'EL:'l:~:;AOE:S ::>E t..SCEt~SION CVELOCIDAC TERMit~ALJ PARA BURBUJAS. 

?cr :o ~omun la velocidad d~ elevaci6n,on el esLado esLacionario, 

de burbujas a1sla.das de gas que ocurra cuando la fuerza 

ascendenle es igual a la f"uerza da SUJeci6n sobre las burbujas, 

es t.al como se muestra en la figura 1.8. 

R€'gi6r, l. dp<0.7mm. Las burbujas son esf'éricas y se comport..an 

esferas r:.gl.das~ para ost.as burbuJaS, la velocidad t.erminal 

esta d~da p0r la ley de Slokes. 

R.agl.éJri 

burbu.1.c.., 

'..'1 =C 9d~ ~,) /l 8r,L. ........................ e 1. 67J 

2.- 0.7mm<d<1 4mm. Como el gas cl.rcula dentro de la 
p 

la velocid~d superf'icial no es cero. En consecuencia, la 

burbu).:.. asciende m:..s rápido que las esf"eras rigidas d.:.l m:..smo 

d.l..;.rru=t.ro. No ha:; cc.rrel ;,ci6n de datos~ se sugit-re que Vt puede 

calcularse sigul.endo. en la figura 1. 3. la line.c. rect.a que est...á 

t r .:.::.;.da ent.•e los puntos A v B. Las coordenadas d@ estcis puntos 

,.,~t..:..o. d;.d.;..s. respi;.ct.i.vamo?nt.e por las ecua.::l.cnes (1.67) y Cl.68). 

fi:.:..;;1ones 3 v .;.- 1.4mm"-dp'6mm. las burt..uJas tienen la part.ieo 

supar.o.or .:.n i-orm.;., de es,f.;trC.. En &s.t...c;.s. .:l.:•-:. ragivnes, para liquides 

de b;,..•;~ viscosidad. 

+ (qd /2))1 z 
- " 
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Región 

3 4 
Velo-

el dad 

L•r-

mlno.l 

La Log> 

0.7 1.4 6 

Diámet.ro de la burbuja. 

e Lérmi.no.l > do 

burbuja• úni.co.a de 9'0.11. 

ENJAMBRES DE BURBUJAS DE GAS' 

El comport.amient.o de grandes cantidades de burbujas. agrupadas. 

es di!'erent.e del do las burbujas aisladas. Las velocidades de 

ascensión son menores debido al agrupamiento; el diámet.ro de la 

burbuja puede al t.erarse por la t.urbulenc:ia del liquido. que 

que la burbuja se rompa. y por la coalesencia de las 

burbujas que chocan ent.re si. 



R•g\.ón 

" 3 .. 
Velo-

c\.da.<I 

t.•r-

mi.l"Ja.\ 

t&::•o::o. .. 

la logl 

0.7 1.4 6 

Oiáme\..ro de la burbuja. 

11"10. 1.at. V•\oe\.dod de elevo.ei.ón t LJrmi. ru~l> d• 

burbuja.• Úni.ca.• d• go.•. 

ENJAMBRES DE BURBUJAS DE GAS' 

El comport.amient.o de grandes cant.1dadas de burbujas. agrupadas. 

es di.f"erent.e del de las burbujas aisladas. Las velocidades d& 

asc:::ensión son maneros daobido al agrupamiento;. el diá.melro de la 

burbuja puede alt.erarse por la t.urbulencia dol liquido. que 

causa que la burbuja se rompa. y por la coalesenc::ia de las 

burbujas que c::hocan entre si. 



APENO! CE DOS. 

f"ENOMENOS INTERFACIALES. 
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APENDICE DOS. 

FEHOHEHOS I NTERF ACIALES. 

Cuando hav :!.os ~.::..ses en contc.ct..o. la superi:..cl.& de cont.acl.o, 

J:>t.:ed~ c~nsi :'.ierarse :..nt.ercc..-.<> Co ir.t.erfase::. la 

Fi::. :c .. :p.;!.ru~ ... oe :..:;¡:..arf~.:.ie-:. est.u..::1;. l.:is. :-en6men.:is .~u.? s.~ producen 

-:tst .o.s ;. r.· E-r.=.¿,.r as ~ :· eno:.1e: .... ::;, .i. ;.t.e; f ac:.. .:..: · ¡os 

::.;.r.:..:·i.:.:::.t.cs .::¡u,¿,, conf1er&n l;..s ::.uperf1c1es prop:..e.:iades 

E-!.¡:.e-=.ic.:.;.~. con ;;..plic,:...ci.ones en muy diversos .:.arr.po-:. .:i& la c:..encia 

,. : ·"" t..-.· ;·,;..:.c.., como or, nuast.r.:.. caso le.. !'oru.:..cion ji8 u:-1.;. column¿,, de 

é:.. 2. • Lt~ IITTERCARA GAS LIQUIDO. 

Vr • .:. ;:ir=·i:·ied.:.d ccmur. a · . ..:.id.;.s l.:.s. i•1t.erca.ras gas-11.quido, es le.o. 

t.:;o:-isJ.on sup.¿.rf1cic.l. o fuer=.c. p02r::,endicular a ld superiic1.c. del 

ha-=.:.r =l.Y~ el 11.quiclo asumo el e-st~ad.:, de m1n1ma &nccor91.o.. :-...· come 

~·.1.::ier f: ·:;..o· 

~1'!<V UO"- (u.;,r::a netc.. pe; peridi..:ular d. la ::;uperfi.:.;..:~ Y dl.il.<;.:Ud<s. Í.~Cl.J. 
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Par." rr.o.nt.en~.- e: área ::.;..::; es preciso e.1ecer une.. fuer:::..:.. (F'). sobr;;i 

el 1 ado movi 1 de!.. mar.:o. 

V A P O R 

moi.fieu.lo.•, 

E~t.c.. fuer:c.. os paral&la a la superficio y perpendicular al borde 

:!.: :.e-. superficie en c.ont . ...,ct.o con la barri<. móvil. 51. 

.:.un1.o:tn-:.o. F en dF. aument..;. A. 

d 

2. 2.-- .Jcmostr ci6n ,.c; l .. t~n:· i!o ' :.::r.i."ici· l. 

¿;l supc;""l'"'""'m.:::s q~P se rr,ueve .:>l .a: ::.mbr e r..ovi l A 1..ina. di sl a.n: l. A d. 

el sigu:..en~ e ;,.o ... unenlo de ;,. er. Glo ( puas h.:.:-1 er. real 1 dc..d dos 

r.:.'<da de el 

;-eio.:. .. =.o.do "2-Z F.:: v 2s proporc_¡.on.:..:. ..;.'.. .;...ume.nt.v de ;.. :....:. -=.on:;;• a.nt.e dt-

¡::.r op.=.r e:. on.;..i.. i d..;.j. 

. ..... cs . .:. 1 
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> = r.·2t ......... ::.2. ~) 

.Sl. o =- .l '.>' t = 1. ent..onces: 

}': TrabaJo nec.;i-sar1~ par.: .. aumoeont..ar en un.:. t.Ini.dad .Je .:.: ~¿, de 

superf:..cie. 

$.a> d&-i i ne as.i ! a t.ensior, super f l. c:i. aj. .:;cimc ! .• ¡ u.:-r=:• ~•· di n.?t:. 

pu-'lden apl ic ... 1- ,;,."'-" ~r1 .ast..a c.:.:;;.o .::uandr:· ho.y de-s..;;.:¡t.>:.. ¡ l br l-:1 ..:.i~- : q ....... : 

int.t?rmv:..éculares. aunquti de menor magr11~ud. 

2.·2. 1. - RELACION ENTRE LAS PROPIEDADES TERMODINAHICAS Y LA 

TENSION SUPERFICIAL. 

superficie de gota doa 11qul.do t.1'""nde 

expon'...1..r,eamenle. 

51 se llama y a la fuer::a por cm. que t..iande cont-raer la 

presión. volumen. s.uperfic.ii;., p..:.t..;.nc1al quimico ..:o enar;ua li.br.c­

molar normal, °F) y número de mol.;.s eri al s.ist.am.c... 

dF = -Sd.T - Pd'.' -+ ¡ ·:!A + ¡,,dn . :::.2. 

f"; Enargia li.bre de H.:rlrr,holt.:: 1.ot.al de~ ::.ir.t.emd.. 

Con T y V ..:.on,_t.. ..=.ri1.es p.ur.;.. ur. numo;.rc. r1 mol es f l. l•:·s del si !::t err • .c.. 

la ecuación CG.3) s~ réduce 

~dF- iJA°.J 
T' "·" 

.. :.2 . .:.:. 

"En E'!: ta;;; c:ond1 :.;.or.,..~ •• 

superfic.:..e C-dA) har.;. di.smlnu1r dF CaF nii0>.;¡C..t.1·.·o), ~1 
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p.:.s.;..ti.vo. Como d.:. hache• l.<. su;: .. ~n·fi.ci,;,. s& cor.1.rc.e, '"¡- r.c.. de ser 

posit~i.vo para que- al prcice>so !;e.;.. esponlAneo y es. por 1•7· l.:..:-,t..:.. l;,. 

Lénsi.6n sup~rficial. 

S::. so:- d.;.signa c..:•rno Fª le.. er1ergi~ libr.¡¡, .:l.;i HB:-rñhOft-:~p-:>r .ur:i:1ad d~­

super-ficie, p• = r en sist.;;tm.:..s liQutd.:..S. l..d. razón de ..s-llo ~t. .:p.1t?. 

como en est..a!: condl.ci.:>nes dCAF
5

) = dF. podar..~s det.:e:-mi'n.:.r .::~ F _.o·r. 

ant.er i or de 1.:. '1U& r .-;.sul t.a . 

. . . . . . . . : . ... e-¿. 5J 

Pero .;;. . 

..::..:.nf.;..gur.ac.iór. d-.· .&..:<':> 11.c .•• -,..:ulas ..::.,. l ... :.:.11: ..... 1-fl.Cl.O -.- r.c.• d;.;.l Or•~.::.. 

lo quE>1 aF'" = O .:. T. ·¡ y n const.ant.es: As.1 : 

.•• .:::2. f.' 

Análogarner.t..:;., T y P c..:.nst..:..;,t.;.s, G~ o;ir.ergla li.J:r.;. d& 

Gl.bbs por :;nid.: .. d da ~Up8rfi•-::i..;. 

Como, en li• prb.ct..1.~.:•, lc.-s .::.:~rnb:...:.::; d~ su¡::..-=-rf"1ciG- v.:.r • .:.compa.f'lado5 

1 gu.al ~:;;. 

k~nque .liit. er.81·•;1·~ l1!"ore d.,,. Helmt-.. :.lt..:.: se• n,;.<.JB ..... ,, .;trg. c.m-~ y la , 

mide dinas 

equl val enla:o , 

Ss.t.:.. rel.:..cl.ón: 

-· cm , qtJG las di m.:-r.s1 ones 

d¡ ;.m;. nul r -7':.pont..;..nea.m'"'°nl~. t:-!:.t.::: . 

..:¡::. 4 que l.:~ at.:.rr, :: .:_,molo;·~ ~l;:~::: d~ l;a s1Jp.,..rf'icl.Et Soi:i~r. :.'...rc • .1.dos al 

seno del l 1-"!u ... ::_..:., - ., ,,,.~ t.E'r ¡, ;, : .-.0r-.:.9.-..r •in :;<?.;:¡L1n.::.:.. cc.m¡:.:,n.,_r,t E-. 

Supc.n9aso "' qt;i: ~-: ;,:_:¡u.a .:. ·.r.,.mpo:-r.:..t..ur.:.. ambiente C¡ =72dina;:; cm-•) 
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agua pC"lr la •.en:::iencia de los grupos OH- a hidrat.arse, aunque las 

:adE-n.a.::;. :C
4

H?:i dislocaran la part.e de l.o. axt.ruct..ura d~ enlace de 

hidr..:...;¡enc del .lgu.-.. 

Pern .:>.. l..as m::.leculas da a:.cohol quedan ar. la superficie, podrán 

"T.iont..,.:-,e:-se lo'i grupos. OH-. nuo:o>nt.ras que la ca.de-n.o. C
4

H.., 

es.:;.i::-~'-:-án a l:.... fas..) v.apor. Gr. donde enclJent.ran condiciones 

.a-r • .,.:gét.lCd.é'.:: rr.;.;; f'.;.v.::.rables qut< en el ;:.gua. Asi las moléculas de 

acurr.ular$o la super:.:.c1~. fcrn~ndo 

m.:.~.·.:x=ap,.:. mol• .. ·Jiar orienlada c..:.mc s~ muest.r-" en la figura 2.3. 

Est..=- ·.:;ior.de:-.c.J..~ de agrupar::. .... ar.:. .• :;;uperf~c.:.o C:..dsorc16n::: ha de 

cont.r .tt.er se d¿;. 1..;. 

s.;por( ¡<:;.o.,. dt-J.;_ •'>':.'TU.a. ::>llrit v •:-: r.,,_.s,ult.ado nelo &S qut:", 51 llci.m.;.,mcs n 
la pr~s16n d-=- r'"'puls1on Cpos1t..l.va porque la pellcul:-s 

monomol .,,.,. : 1 lar : l. er,,1.;- e:..::¡:.~·nderst?) d~1' la c¿,¡<·a de butanol 

ad~crbida, la tension superficial dLsrninuye a y. viniendo l.o.. 

di :;mi.nucior • .._!.;.,j¡, pcr: 

n "' re. - > . C2. 7) 

1 , suele ser menor que > 
0

, por l~ que / sigue siendo posit..ivo, 

w=..t.o e~. l.i.::ndv loda.·:~:-.. a. ccnt...r-"~rse a: mtni.mo pe-si.ble, pero si 

n > }"
0

, y ( 0 ;r· ont..::>OCOS la. SUp&¡-f.;,_.::tG t,.iende a e:<t...?ndvrse. 

r1zand?se. o si sa t..r~t..a da una int..ercara.liquido-liquido. hrt de 

emulsif .:..carse espont..áneament..e. 



FAS.O: BUTANOL. 

f'ASE ACUOSA 

FJO. M,..,t•cula.g d• Pv\.c.r.ol c.duorbu!a..g (orma.r.do 

mono..::ci.pa. la. svperhc;.,'.t del a.guci., Loo 

d\.rec<:i.0" ºf''"'-•n\.ci.. 

C:. t?. e. - ENERG1A TOTAL DE SUPERFICIE. 

~..;a ha v1st.o que F• energ1a de Helmholt.z en eY..ceso por unidad de 

:.:.•.1perf'i.::1c-.· es igual a y en condicio::inE:>S de T. y V const..ant..es. 

La enE?l'gl.a. t..ot..al de superf"i.cie. uªes mayor qua Fª. y se puede 

abt.e1.,,er aparL.1r de ést.a, empleando relaciones t.ernod1.namicas. 

Si. T y V son const.ant.es. 

FE; = A C.conlen1do do t.rab.: ... jo) = -W má". . ..... C2. eJ 

?or .!.a 1~ y la 2~ ley de l<l t.ermodlnámica, t..enemos: 

U
5 = g - w = gr~v. - wtt'O.)(. • ••••••••••••• c2. 9) 

De la de!"inición do ent.ropl.a t.enemo~: 

............................ C2. l0) 

S\.:s.t.iluyendo 2.10 en 2.9, t.enemv~: 
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.•.•................... c.2.11::: 

.......................• (2.1,2) 

En donde los exponenles 

propiedades correspondianles 

refieren 

la superfici..a. 

Para hallar S- se puede usar la relacion que nos da la ecuación 

de Gibbs-Helmholt.:z. apli.ca.do al cont..enido d.a t..rabajo o energia 

libre de Helmholl:z.: 

...... (2.. l 3:> 

Por sust.1t..uci6n en 1 a t.anemos : 

Ejemplo; para agua a asºc. se obt..endr~ el siguient..e r~sultado: 

coef'icient..e t..érmico de la t.ensi6n super·fic.i.al del agua = :P· 154 

di nas cm -i. grado -s.. 

u• = 72 - 299C-O. 154:> = 118 erg -z cm . 

En t.érminos Fisicos, la ennr91a lot..al de· o;;upert1•:ie, u" as al 

exceso, de la energic.. pot..enc1al t.olal de las moléculas q~e :forman 

1 cm2 de superficie, respecl.o a la que t...endrian esas 

moléculas. si se hallar~n en el int.erio• del liquido. 

2.G.3. - ENTROPIA DE SUPERFICIE. 

En el seno de un liquido, est..án rodeados por t..odos lados do 

moláculas vecinas. 

Cuando forma. super:f'icie. las moléculas que se 

en.:.uent..rán en ella t..1eni:m un ambient.e d.i.slinlo por uno d"". 

1 ados, que compar a.:ias con las. demás mol écul o..s ~del l. n~er .l. or del 

liquo.do) •~ienen una nue·~a oc;:~bJ.lidad de a:ar put-sc. una molécul . .a. 

puede ~~upar un lugar :...:. rase d,,¡;.l i nmedi at.ament.e 
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subyacent.e a la superíicie o en la propia superficie. 

Est.as posibiliades dan origén aument..o de 

aproximad~ment.e de Rl.n.Z, est..o es. de + 1.4 u.e. y est.e 

que suel~ acompa~ar a la formación de una superficie. 

ent..ropia 

el óS 

Peo:- E-S~a cc.usc:.. CiJ"t ..::./iJT) t.iene en general signo negat.ivo Cs6lo 

prasent..a algunas excepciones. algunos mal.alas fundidos) y ast.a 

la r.;,,.:;.6:-i que las fases 

t..emperat.ura. puest.o que 

vuelvan más nu.sciblErS al aument.ar la 

... (2.15) 

:.r.1ar!.:.:- d~l coeficiente t.érm1co de r·"zº 

posl.t,.iv.;.. do la. for1naci6r1 de superficie del 

que la ent.ropia 

agua 0.1.54 -· erg.cm 

°K~'. Est.o corresponde aumer.t.o de ent..ropia da 1.6 

u.e. ,valor aproximado a 1.4 u.e. ant..es m&ncionado. 

2. 3. - HEDICION DE TENSION SUPERFICIAL. 

HETOOOS BASADOS EH SUPERFICIES CURVAS. 

Fan!>men.:r.s en superr1cies curvas. la exist.encia de y produce una 

6P en t.cda superf"icie liquida curva. que puede evaluarse corno 

Supor.9c..se que se forma una burbuja esférica en el e>."'l.remo de un 

lubito surn&rgido on un liquido de t..en~i6n superficial y. 

Para. una P dada del gas, hay en equilibrio una burbuja de radio 

r. lla.mamos 6.P l~ diferenci.<i. de presi.6r1 e.nt.re el int..erior de la 

burbu)a y el 11quido que lo rodea. 

F'c.;.o. .:.umenLo;· r r.a:,· :¡ue r""°.:.lizar t.rélba10, W, sobr .... o?l sist..ema. 

pues han de t..r.:;.erse m-=>léculas desde el int..erior del liquido p.;.ra 

forrr.;_.r nueva su;:iert~i..::1~. 

Parq a.ument.ar dV del tamaí'io de la burbuJa, W•""P•:. ~dV, que ha. 

d9 s~r igual al aumant..o de la energ1a de superficie. ydA . 

"tdA ;:i ~dV . .::2.16) 

. (2.17::: 
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Bynrdr = 4Af'rrr
2
dr .................... C 2. 19:: 

6P = CByn:rdr)/C4nr2 dr) = Zy/r ...•.... C2.19) 

Con ~st.o, obt.enemos la ecuación de Young-Ldplaee, se pu~d~ 

enrocar el problema desde et.ro punto de vista t.ermodin~mico. 

El Af' en una superficie cur·~ñ d~ r:,,,dios d.e- curvo..t.ur¿. prin.:.ip.o.les 

r:l y r 2 viene dado por la ecuación de Young-L.,;.place. que t!n el 

caso de una elipse es: 

............ cz. 20) 

Equivalent.e a la ecuación de Young-Laplace, para el caso de un« 

as!'éra. 

La presión de vapor Pv sobre una got.ild. Calt.a rel~ci6n 

super!'ieie/volumen) es mayor a la correspondiente a la super!'icie 

plana. La t.ransf'erencia de liquido de una suparf'ic:ie plana a una 

got.it.a requiere energia, pues ha de aumentar el Area y por lo 

t.ant.o. Fª. 

S1 el radio de una got.i t.a aument.a da r+dr, el Ar ea aument.arA de 

4n:r
2 

a 4n:Cr+dr)
2

• o sea en Sn:rdr y el aumento de F•, serA Sn:rdr. 

Si en este proceso se transfieren dri moles de liquido de la 

super!"icie plana con presión de vapor Pr: el aument.o de F es 

dnRTl.nCP r-/P 
0

) • Csupue".it.o c:omportami ent.o ideal). Igualando estos 

dos aument.os de F. 

dnRTtnCF'r.'P
0

") Brrrrdr •..•.••••••.••• C2. 21) 

Y como dn 

.............. (2.22~ 

donde 

p Es la densidd.d del liquido. 

M : Es el peso mol ec:ul ar del 11 qui do. 
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Result..a: 

2pV/r ....•...•...• ·. C2. 23) 

•. ·.·.:..::..:r.io?:-1. 

A.si. para got.1~as de agua Csupues~a p const.ant.e), t.endriamos las 

sigu1ent.es relac1ones de las pres1ones d.; vapor de la gol.a y la 

superficie plana en func16n del t.ama.~o de la gol.a. 

pr,,'f'o =:: 1. 01 

P
1
,'f'

0 
::= 1.10 

Pr/Po ::::"l. 30 

E~t.o expl1ca la eficiencia de las inhalaciones. cuando se 

adm.:..nist.rán en forma. muy pulverizada, por el aument.o de la presi6n 

de vapor de las got.it.as a medida que est.as son más pequeffas. 

L;.. ecuac.iOn de Laplaca es la base del mét.odo de la presión 

m~x:.~a de burbuja para el cálculo de t.ensiones super~iciales. 

Cuando empieza a formarse una burbuja on la punt.a de un lubo de 

radio r CFig. 2.4J, su rad10 de curvat.ura es grande al princ1pio y 

disminuya al aument.ar la adición de gei.s. 

S::i' necas1t.ará mayor presión para producir est.e aument.o de 

volumén. cuando la burbuja es semi esférica, la presión necesaria 

llegar~ a un valor máx1mo y el nuevo aument.o de volumén hará que 

AUmanle el rad10 de c• .. irvat.ura. 
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Como la presión nac.asar1.a par;. mant.en&r l¿.. burbUJa dismi.nuye c..l 

aument.ar el volumen. t.odo aumerit.o de- presión por encima de 6P 

producirá crecimient.o indefinido y desprendim.ienlc• de la burbujd.. 

Asi, habr:.. cierLa pre:o:ion cr1l.i.c..;... P,,,ax. Pc..r-" 1.-1ue se- forme ·: 

desprenda la burbuja. EsLa pras.i.6n mt..:..;l.rr.~ será mayor que ~ p.:ir 

9hp, presión hidr6st.at.ica del liquido a la profundidad a la que se 

encuent.ra la burbuja. 

p mo.)C.."' .o.? ... p.;¡oh . .............. (2.24) 

..••. , , .. , ...•. c_¿,¿!:i) 

En donde_: 

p Es la dens1dad del liquido. 

h Ló. profiJ;,.-11d.sd .::.. quoó-' ~'=' ;;on.:.uer,t.ro. la burbuJ.;. ,,;1n e:. 

seno del liquido. 

r Es el radio del t•.lbo. 
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2.4.- EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA TENSION SUPERFICIAL. 

La f..er.!il. .:.n super f l. Cl. ;;..1 • la energia libre por ur.idad de 

-;1..:p"'"°:-:·:.:::-:...-. es el trabaJO neces.:.r1-=. :;:-.¿.;-.:.. T.r¡.ns!.;.d.;;.r, desde el seno 

de.l liquido. las moléculas necesar1as para formar la superf"icl.e 

re-nova.e!;.., cont..ra la at.racción de las moléculas qua se encuen'l.rán 

por debajo de la superf"Lc1a y que es ejerc1da sobre las moléculas 

d~ la SU?erf"ic1e, por lo tanLo es una medida de la inLensiddd de 

~s.t;.. fuEtr ::.:.. at.:e .o..ct.úa hac1c. &;. seno dc,ol 11qu1do. 

Lo ~~l.~~~l.ón c1né'l.1ca de :as molecu:as y ~as tandenc1;..s de estas 

~ ~~~~par h~=ia afuera aum0ntan al sub¡r la temperatura, y de 

n~cho, casi invariablemente. la Lensión ~uperf"icial se comporLa de 

.ast..e rnod.o ccn las únicas excepciones de unas cuantas sustancias 

::c1artc~ rr.6't;..les). A medida a que la temperaLura se acerca a la 

~&mperat.u:-a crit.1ca. disminuye la f"uerza ejercida sobre las 

moléculas do la superficie y, al llegar a lo. t.emperat.ura crit.ica 

la ~ansión superficial se dosvanace. 

2.4.1.- LEY DE EOTVOS. 

lo disminución de la tensión superf"icl.;..l con 

e: .;.,..urr.er,t.o de la t.emperat..ura es casi lineal. Eót.vbs, Ramsa. y 

Shi.c-lds, llamar6n la atención a cierta semejanza del cambio de 

t..:..n5i.:.n ~up"'"r i i~i;..l ~.:..n l~ t.ompor at.ura, en estos casos 1 i nea.les. 

resp~ct..o al cambio de la pres1ón de un gas con la t.emper·at.urc... L.:.. 

t..-:Jns:.ion superf"1c1.:.l .:..ument.a linaalment.e medida que la 

terr.perat..ur.::. d.;.-sciande por debajo da ciert.,.. t.emperatur;.. Cque 

a:r.:roed..:>r de 6". y es 1na.s b.:.Ja que 1.::. crit.1ca), mientras que la 

pr.¡¡.si.on ci-: -;J~'-~ aumeril.a 11nec.lmente m.:tdi da que 1 ó. 

t~mp&rat.ura s·.Jbe ·jesde o?l e.aro absolut.:-.. La ecuación de R.::...msey y 

Sl"il.eld5 para la -..r.:.r l.o.ci.:>n de la tensio:-. superficial 

k(Tc; -T-e") ....... (2. 26) 
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Donde: 

Mv Es el vol um¿.r, mol écul c.r. 

Te Es la ~empera~ura crit.ica. 

EOtvbs dedu~o su acuac11:::.r. Cero l:s cu.;..l 

tempera.tura crit.ica) a.bajo de los esta.dos ..:orrespc1-i.dient.es de 

liquido de const.it..ucion m•jlécul.ar '!.1.milar. bast.ant.e dif'ic.iles doe-

considerar. Sin embarg~. la base de la Laoria que las 

superficies han de compararse con al numero de moléculas son de 

forma similar y est.an empaq,.ieL~.1as ::;1mel.r1c"'-m-=-r.t.°"'• \·,a de ser 

proporc1ona.l CM,_.J 2 ~ 3 . 

P.or dl.ferencl..:..c1on de l.:.. t-C:U2'.ción (2. Z::GJ. obtenemc•!':: 

~: .................. .:2. 27) 

Se encont.r6 que la constante k tenia aproximadamente ~l valor de 

2.12 par a liqu1dos ncirmales. Algunos liqul.dcis ccim.:. el a.gu•~ y ot.ros 

que cont..ienen grupos hidroxidos da.o un valor mas bajo para \.:. 

y s.a supuso que est.os valores anormalment..e ba_ios se debl...;n a 

asociaciones de la::. mol.t..::ul.;.$ dti'l liqui.:k •. Si SI? supone que el 

c.<&.mbio complet.o en el número de moléculas, .:l.::.- p.;.s.;:. molécular M, ~ 

moléculas de peso mol.acular M
1

• se podria calcular el grado de 

asociación por lo.. relación: 

:_;::. 28) 

: nv~st. 1.;i.ac 1 enes. 1.11 t..ar l. ore-:=. han pei m1 '· 1 do c-0:-.1 l. r in.-::•r .:¡w..:. ; <:•-:: 

prl.meros i.nve~~.19;..dores erc..n dem.::..sic.dv c-pl.i:n ... ~t . .<..::. al q1.1.:-

habi.:-.n d-=-scubi"°"ot..:. un met.odc l..c..r, s.::nc-11 :.:- p~r.;., det•-rmJ nar 1.:. 

copleJid;:..d molécular d'""" liq11;.dos. Ahor.;.. ~o.be que no hay 

segun el liqUl.do y e-.! ir.t..F.-+rv.:.lo de \.empero.t..ur a... Benr.et..t..: y 

Mit.chell most..r...,rór~ qtJe pra.:.t..ic.:..~ent.e t.odos lcis 1 iqu1do~ 
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~n~rgia de SU?erricie molecular lot.al: 

,,... -T~ = CMV)2/3 ................. cz. 29) 

-z1.:.:J:."'r'='"~· ·~U& e.:. .::cmport.ami1;1nt.o de &st.a cantid.;.d, p.=.ra t.1r, 

int.er·.-~lo de t.emperat.ura conzi.derable. puede servir como gu.:.a 

cuc.r1t.o as! el grado de asociacion se mantiene. o no, const.ant.e. 

Er. t.érrru.nos de la t.;.oria moléculo..r, el significado de est.a 

pru.aobn d& asociaci6n molécular e.s bastante ol:..scurc.. 

P.or- '- -:in!;:.ide.r;;,.c1.:.r-..o>s c1nét.:.ca~. 

ü':i.o.::.1...,c1ó;., l.:.. ..:.1r:.<e-nL.:.r:.ion v f"orrr.¿,, de l.<.:; molécu.:.as la 

el de 

mo:ivJ.r.u0nt..os t.érnucos v !:US at.racc1ones :-· propiedades deriv.;.das de 

far ma, t.c..maf"io y &mpaquet.amienlo, asl como el de 

mol&c.u:i.as on el espesor de la superf'l.cJ.t•, pueden afactar el valor 

constrtnt...E' de Eot.vbs y, por ..,.110, no es de sorprend.ar que la 

exper.:.encia halla mostrado que ez'~a constante vil.ria enormement.e y 

n-;1 pu.,¡.dp usdrse pard. lleg.:..r a conclusiones ac.:;,rcc. del grado de 

asociación molecular. 

2 . .;. 2. - RELACIONES EHPIRICAS ENTRE TENSION SUPERFICIAL 

Y TEMPERATURA. 

Aunque n~ exista una sold. ecuación que exprese la variación de 

lo t.an~.:...:>n .:;uperfJ.cia.l de todos los liquidos con la lemper.,¡:,,tur.a.. 

hd.Y .;,;, muchos c.:..sos. ecu.a.c1ones que son lo bastante exéf.ct...o.s para 

!::er us;..da~ ¡::.d.ra f".i.r,es de int..erpolaci6n. 

~,:. rr.ás senci!!.:.. as la ~xpresi6n de le:.. var-iaci6n ca.s.:.. .lir1üal, de 

lo. t~:1::;.:..6n superf'ic1é<.l con ~a t..empE.or4lUrd. . 

~ = 1-=-:.1 -bT: . . C2.30) 

C.:-.mo la tenz.i :-n su¡:..orfi.:.1~;.: 

t.erape:-atur.a .::rit.ic.<.. la ecu.::.c1on puc·de as.::rl.b1rse t.amb:..o?n 

. - - ... ..:2. 31:; 
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Donde: }"
0

: Es 11.;..mdda t.c.mbién como .:=.nerg1~ cL:. superf'icl.e. 

La axo.ct..it.ud 

experiment.al, en el caso da muchos 11quidos. y, c.unqi..te er. l~.:;. 

us.::..da t.e6ricamGnt.e, pues no.cont.1ene ninguna const..::..~.t.e. arb1t.rá.r::.a. 

La ecuación lineal ha sido modifica.da sigul.E:tndo dos punt.c.-: do 

razon.:..mi.ent.o dif"er.:•rit.e; la pri.mera E-S: seguir el pla.nt.ea.mient.:· .do? 

Ebt.vos de i.nt.roduci.r el volumer. mol.:..:.ular el..,v.;..do ..._ do.s l-er.:;....;..~. 

Shl.o?ld~. 

mcd1f1c..:..c16n de 1-::atavc.m"'-. 

En donde: 

O Es la densidad d~l liquido. 

d : Es la donsidc.d del ve.por. 

El segundo punt.o de ra.zon.;:.m1ent...:i e!:. elev.:.r hl segundo f.:...::t.or 

pot.e>nc;...:.. 

Est.c. ecua.cior. fu~ prc>puest.::. por 

t.eóri.::.. t.ermodinc.mica., en la que / 

..... ' .. .::2. 33) 

t.J. ~r.~ ~l v.:..l or 

un.ld<i.d. 

ba.;;..;> de 

de K T L"3p 
2 ·: ~ 

siendo h
2 

una cor.st.ar.to=- un1v<?rs.c.: par.a r.odc.o.: l.:.s liquido:: y P.; !..;. 

presic.11 cr1t.ic.:... 

En cuanto a. r. deb1.i>. t.ener .:ol m1smci ve.lor para t.::,::io~- ~ ~qu1dos; 

son iguales, par.:. t.odos l..::is liquidas, est.o es, no son univer!:..:..les. 

-~·.;; • ..:i 

¡,CD - d'..' = C ..... (2. 3~'.; 
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e : Es una const.ant.e para cada liquido. pero que es 

vtt.! idó.d para la mayoria de los liquides org~nicos un 

gran intervalo de lemperat.ura; la const.ant.e puede evaluarse 

E:l <<paracoro~) Sugden; desde hace mucho t.iempo ·se sabe que el 

vo1. '.Jrr.en molecular de un compuesto org•nico depende de su 

con:;t :..lución qui mica. y puede usarse • .en el caso de liquides de 

.::.or~s·.:.tuc1cn des:=.onocl..:ia, .::eme gula para de!..erminar est.á 

..:::".:-,o:;•.;.,!.Uc:.on. L.:. baso? dE' ello es que diforent.es agrup.:..ciones 

;,•_ ·.m;..:;. .. •.1.an.en forma y t.amaf\o caract.erist.i.cos y, por ello 

;:.r~·=1ablomer,te, oct.Ipan volumenes carAct.erist.icos en los liquides, 

ccyo vol.U':'l'·Ern t.ot.al seri.:.. .;...si la SUtnó.. El problema en la c..pll.cación 

-pr::-..::t1c:.. ¿e est.e pr1nc:..pio era qu~ lo:.; volumenes de los liquides 

cc..mb:..o.n ccn la t.emperat.ur¿,,. d. medida que los movimient.os t.érmicos 

de las mol&cul6S vencen gradu~lment.e las fuerzas de cohesión ent.re 

e~:as, y que no se disponi~ de una base sast.ifact.oria para elegir 

l;;.. lemperat.ura la cual pudiera compararse los volumenes 

molltcularE=-s. sin embargo Suden pensó que la relación de Me LA<>d 

podrio. ~"r·.•ir da base pó..r.C.. la comparacl.6n de volumenes molécula.res 

l.o.s que .al af .:..::t.o de la t.€1mperat..ura 

noa:.Jtr.t...:.;.:z.<>rá io.l t.oner en cu~nt.a la t.er.~lón superficial. 

t.a ra.l:: cuart..a da la. const..ant.e d& la ecuación de Me t.eod, 

r:.u.O.t:..p.:i.:ada por ~l p¿.s,:, Tl\Olo'itcular . 

. . . .. .. . .•... . CZ.35) 

e~ vo!CJmer• mol¿.cular mult..l.pli..:¿..dc p~r la rai:z cu:..rt..,., de lo. 

1.an:::;..:->n sup&r:·J..ci:..l y no ·.·e.ria con la temperat.ura.. Sugden llamó a 

e$~~ ~er~~;l~ al paracoro. el paracoro puede obt.enarso por adición • 

.... p.;,.r t.ir de los p;.racoros de los di.ferent.es: at.6mos V agrupaciones 

especia:~~ C.::.omo doblas enlaces no polares. ~nlac~s 

ser¡¡lpoLares. t.r l?les enlaces. anillo cerrado. et.e.). si..;,ndo el 

el de sust.anci as co1.~~i. luci6n 

d.:ts.c:.onoci.da, de una e::act.i.tud axtr.:.or dl.naric.. 
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a. 5. - LA 'INFLUENCIA DE LA PR.ESION SOBRE LA TENSION 

SUPERFICIAL... 

Seria lógico de esperar que uno. pr.?si.6n de vapor alt.-.;. s.:..br·.,. !.~; 

superf'icie de liquido redu.iera el valcH· de le. tens.i...:in 

superf'icial puest.o que, al haber mas mCJleculas C9aseosas) sobre 

la ,superf'icie, las alracciones de est.as moleculas sobre lo 

supart:icie del liquido r.-=?U1..•c..lizan .::.i11?rt.a mt. ... ..iid.« l;., 

at.racci6n dasde. el .;.nt..erl.or. _, ell..:i dism1r1ui.ri" le. tt:?-nsl.C•ll 

superf'icial. La:s med1..:iones dt.:. 1:ur.dt r--onf1:·mar-7r1 ~s.tas i.d.:t.rts ·.­

mues'lran que las di sminucl.oi ... 'ts .je t.-enst ora superf1 .:-1 al .:J.;-

varios liquides ordinarios aument...an reg:...a~.c.rmer.t.P 

aumento de pre.sión del gc:..s sobre ella, en algunos c..:.se>s. lo 

disminuci.ón llegó pr E>~l •!In do;. 150 

at..m6sf'eras. Además la magnit.ud de E'!:~a. d1~mi.nuc1on por gasds 

a l~ misma. presión aumant..ó ~n ¿l ~rden hidrOgPno-a1re-d1oxido de 

car.bono, era da espar~r. pue~t..o qu~ las af'inidadas 

residuales y la t..endencl.a de condens•rse, 

aument.an en est..e mismo orden si .se- evacu• al a1.ra y el liquido 

queda solo conlaclo va.por. la 

sup&rf.icial aumGnla, .c..unqt.h!• norm..,:m.-;-nle :t.",JV p-=..c..: .. 

2. 6. - ORIENTACION DE LOS COl«'UE:STOS POLARES EN LAS PEUCIJLAS 

DE SUPERFICIE. 

Cua.nd.:i se pe.ne- un¿, got.a de. c..c1d..:· org.anl.:;.:.,. e.orno ~l ¿.c1do 

est.e;.rico, sobre agu•~ c~r,'.:o..:,,nde ..:.::imo pt-~ ¡ cul c.. r.,:inou • .:;lécu:.. ;.r 

sobre el agu;... 

Como los gr upo~ COOH 

orienl.d.n .:on er.t.os grupos háCl.:.. ol a.;¡ua y 

disposiciór. pd.rd.leld. :.c.ont.ra 

í or md.d..._ oor los. gr :...apo~ ~;.,:.OH, 

v vert..icalment.e sobre la capa 

Asi • la cara supari.cr do$- lio. i:•wlicula ..,,st..á fc.orrr..o..d.o. por grupos CH
9 

:--· n..::. ha.y t.end.;,.r.ci« a qut-::· un.¿:. nu~va gol.a d& .acido vert..ida scbrt? ~a 

pel~cula formada se e:-.-t.J.er.do. ;.-· lurnu.: 
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El ácido asleár.tco es práct.icam1'-nt.e insoluble en agua. ¡:.orqu-=- ia 

af'ir.ida de las .!.argas cadenas de hidrocaI"buros por el ¿,.gua es 

menor que su af"inidad mut.ua: si llegan a penetrar en e-1 agua, 

s~parar. :as moléculas de H
2
0, pero como est.as tienen mayor 

~··.:~:!c.: ·~:-.·.::-.;. s1 q1Je l.;..s c::a•:!er.~-:. ,:l...- ::-.:.c:!:-.::-.::.:..:-l:.t.;rcs. al acerr.arsa 

por- ag1t.ac.:.6n t.i:;.:-1uca, se unen de nua-vo y expulsan a las cadenas 

d9 h.tdroc~rburc. 

Est.as cadenas solo pueden disolverse cuando están unidas 

g.- u pos polar es r.:uy- fuer t.es. 

Er. :.c.rd:;_.-:,. .!.os. :....::..:. :i.::.•s .:..rgan.tcos c..:.;. =c..:lE-nds corlas. come. ac1do 

""'.::étJ C·:>, pr .:.ip.:.o:-,:..::o y but.¡r.tc.:i ~.:.in ba~•~ctnt.e solub:es en aguz... 

Corr . .-... ~~ h.it ·_,.1st.c., la disolu.::1ón de liquides polares en agua 

r •?::it.:co su t.ens16n superfic1a.l y su concent.raci6n es mayor en la 

p~lic1Jlc. de le. superflc.1.é ~ue er, el s&no die la soluciér1 

Er. est.a. peliculc.. la cole. est.a or1ent.ada hac.ia la fase vapor y la 

cabeza hacia el aguo. 

Como es !.6gico la palicula ser:.. t.ant.o más ost.able cuar1t.o má.s 

!uer~¿ sean los grupos polares da sus moléculas, pues es~os atraen 

fi.;er-:..en.ent..& el aguo.., y cori el:os se produc..:t lJn anclam.ient.o firme a 

.i..as colas. 

2:. 7. - ADSORCION Y TENSION SUPERFICIAL. 

A pñrt.ir del método t.ermodiná.rnico de Gibbs para det.erminar la 

z..:1so:--..:1.::..t• !>e pu.¡;.de .;:-n.::onlrc.r !a. r.o-lac16n E-nlre- la concent.raci6n 

ci~ un solut.o, C, Cer. rigor deberia act..ividad, o.) el 

ir.Lar1c•r dGo la fas.e CC o a. en el seno de la fa!;.e) y su 

.::-c-n..:tontraci.6n o act.ividad en ~xceso :"'. en la superficie, el 

ce.so mas senci:lo de un sistema de dos component.as. 

(.u¿.,,ndc. sa adsorbe una pequeña ..:ant.idad, dn•, a V y T consl.ant.as 

.;:e1'/ -= CT = OJ E:-1 aument.o de F' .~.;;; 

oF' . . 
"" , • ..;:~ ... l-4 on ... <2. 360 

,.. • : F'.:.it. en.:-.:. a.: .::¡u1 nu ce j:'.:>i mol . 
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Po?i -,. se s.:-..be que e.~ e:xce-~,:) de F en ld. superf1~ie, (c.:.1n v T 

cons~anl.es) viene dado por: 

....................... (Z.. ,;;";"') 

que por dif~renciac.ion da: 

Las dos a;..::pr.::s:o.or,,,,_.s pO.rél .::IF• h<:.ri d&- s..:.r ¡.~u~les. ";"( .j.;. :.: ... 

ecuaci6n C2. 36~ ":t' ce. 36;· t..en.;;>mos: 

Ady + n•dµ• = O · . · · · ....... • ... , .••..... C2. S~)-

el equilibrio dµ• = d,.. y por de~inicion r = n~ .• A. Te-nemo;. 

da la ecuación (8.39). 

. ......•........... (2. 40) 

y r.._ = -Cdy/dµJ t ................. (2. 41) 

pero so~1Jciones surnament-=- dilul.....i;:.~. o?r• ;..:..s qutt 

apro;d.rr.adamer.t..e a (pues c.+rt, cuc.nd.:.i c...,.O), 

dµ .... ·.:¿ . .;.;::;:; 

y ent.c.nces: 
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2.7.1. - ESTUDIO DE HONOCAPAS. 

CL:c..r1dc se forma una pel1cula en la superf'ic1e de un l.iquido, por 

ejemple del agua, con la parla polar -COOH, o OH-. orient.ada hacia 

el c..gu;.. y, as1 hay bast.ar1t.e superf'.i.ci.e disponible, t.odas las 

moleculas se encuentran en una capa molécular, f'orm.andose lo 

que sa llam.::.. uria mor1ocapa. 

21 lo mc.nocap.::. és .1.nsoluble, se puede conocer direct.ament.e la 

.-...:>r,ca!"'l'".r.;,.c.¡,-!in de l.c. pel1cula por la cant.l.dad de sust.ancia 

extendid~ v el valor del ~rea. 

Con frecu~ncia las monocapas proporcionan dat.os acerca del t.ama~o 

forrn.;.. y or.enlacion de las moléculas ind1v1duales, por el est.udio 

de sus propi.edades. 

Pued~n GXl.slir monocapas en dist.int.os estados f'isicos, segun la 

magrut.ud de las f'uerzas lat.erales de adhesión ent.re las moléculas. 

d& modo r.iuy semeJant.e a ·lo que ocurre con la ma.t.eri.c. t..rimansional. 

Ent.re lc..s técnicas para est.ud.i.ar est.as monocapas insolubles. 

son ut..iles los siguient..es punt..os: 

2. 7. 2. - PRESION DE SUPERFICIE. 

Por d.e-finicion el descenso de r 
0 

de ur1 liquido se dobe- a la 

pr .e-: l , , de monoc c..p.d. expansl. ón que opone 1 a 

.::on·.":entr.::,.::i~·n normal del~ l.nlercc..r;.. libre . 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . cz.. 45) 

L.;. var.:.ac16n de r: con el área disponible para la axt..ensión de la 

sust..ancia sa repr"7s,¡;¡,nlc. por curvas íl v• A CPresi6n - Area). El 

are.;,. se e;,-proa-sa en gener.;..l. en ~2.-molecula o ""'" m
2
/mg, cuando l.c.s 

:r • .:::iléculc.s son c.:implejas. 

Se pu&den cons1derar est.as curvas el equi val ...-nt.e 

bi di men:;i onal de las curvas F'-V en l.:•~ ga.SE'-S. 

f"ara ::.a obt.enc1c.n de l.:.s curvas rr-.:. puede usc.rsa la balar1::d cl.a 
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lagmuir-Adam. 

La pelicula. se e>..-t..iende ent.re una barrara móvil y un flot.ador 

unido a un sist.ema de alambres de t.orsi6n. Se mide direct.amant.a 

por la f'uerza horizont.al que e~1erce la pelicula sobre el f'lot.ador 

y el área por la dis~ancia a la barrera. 

Parp. que la ext.ensión sea uniforme, se disuelva la sust..ancia en 

un di sol vent.e O. 1,_~, 

Se inyecla hast.a complet.ar O.Olnun de espesor. 

mant.enarlo una posición fi Ja y se mide esla f'uerza p.:ir !c. 

longit.ud del flot.ador. 

a.e.- CLASIFICACION DE SURFACTANTES. 

La parle hidróf'ilic.:.. de los surfact.anles solubles más ef'act.ivos 

Cjabones. det.ergent.es sint.et1cos y coloran~~s) es comun un grupo 

iónico. 

Los iónes, con fu.arle afinidad por '31 .agua, m:.oliva.:la por su 

at.raci6n elect.roas~at.1cd hac1..-.. los d~pulos ..:i.:· H
2
0, pueder1 

arrast.rar consigo a la solución cadenas de hidrócarburo. 

Por ª-· emplo .:.1 :..c1du palmit.icc. pr.'.>.ct..1.~ament.e r.c. ion1::abl.;io, 

insoluble, m:.er1t.ras el palmit.ato so6d1co, prbct.icame-nba· ioni:::.ado, 

es scluble. 

Los surf'act.ant.es o agent.e.•s de superficie act.1v;,., Sé cla.s1fi.::a.r1 

en .o..nion1cos, ca.t..ion1.::os y no ;,.:,;,.;..:.es, sagur1 l.::. ~.arg.c.. quG- F·:•::..:-.;,.r1 

en la p.;.rt.e act.1va de sup~rf.ic1t:!. En la t.bbla 2.1 se pueden ver 

algunos ejemplos de las t.ras cl.;.ses. 
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c;,or• •• ;2r'1t~ .i• 

t. a.no. 

.._,s..__..,,~·''°'.;:;_"-"-
::...~,.:Oi ;: .:::-i=·.::::".:;:_-,,:r)~..:'..:'\.)­

u;,.:cn:::- .. ,SJ: 

CH CCH ) C H CO.:::H CH ) • z .. e. • !I :r. • 

2.. B.1. - PROPIEDADES FISICAS DE SOLUCIONES DE SU'RFACTANTES. 

ci.=.da y bio<or. dei 1n;.ao.. o.::urran c:,;.mb1..:is brus.:ci;;. 

.:i:s~t1.::.;.. can.::.u.:-t..1.v•da.:i E>léc-Lr1c.a y l·"'n~1.:in sup.:.rf1.::o.'\\, 

La figura .;;.~ mueslr.a ¡,... gr.ail'd d.;;• pro>sl.Ur1 ..:1:.;m .. "ll.1..:-.:., 

:a:.1:--1~ su:fonatc d ... "- scid10, en f1.:n.:1~0 ... ::frl : •• .;.::>r • .:.;.,r,lr.· • .:~.:ir¡, 
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SUPERFJCJAL.. 

A CONllUCTJ:-

VIDAD TERMJCA. 

Jo 

e mol.-'l l 1. 

Ftg. !!"oluc: \. onea de 

Me Bain explicó est.e comµorlanuent.o anormal pc•r form;,,c1c·~n de 

micP.} .;.$, z,,oregados de if"'•ne•. de surf¿.ct..itnles. <:•:..r. la-::. c.¿hk·n.:,:i de 

h1drocarburos hacl..a der.•ro :/los 9rupos h1drot'1J.ico~. hacia .atuera, 

en cont.act..o cc·n al madi,._. acuc..~\c-... LA co.'ICENrr·.1c1c1N A LA CUAt LA 

FOUNACTON DE Hld.1.AS F.":.~ APRD.IABLC SE LLAHA L'ONCF:NTR.AClON NlCELAP. 

~¡.:¡ r!CA CC. N. C.> ::. r.C1mo pt.1ed•· vc.•r·~t· en la gr:-d ic; .• , es Jll~tamo:>nlo a 

.:?~la con.-.entracit!in ;:. Jd cu:i.l ocurren lóS c-ambi.__,s bru~~..::.o-:: l?n I•·~ 

t.r'=-~ propiedadE>s ciL.:..d:.s. que por ello pu.;..dan c.itarse- para 

delPrm\.n<1.r la C. M.C .. 

La m1c«Jlac1ór ... :>s ,-.t.ro mecar11:;7mo, c:11:::L1nt.· ::. 1-'t adsorc1r!>n. por .;.·l 
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cual pc.:!:-1a di~-.niLnu1r ::..a lc:r.=i.or. ~;uperfi."":1a:, e:-:. la su¡: .. :~ !"icie. la 

agit.ac16n t.érmi.ca y repulc1on eléct.rl.Ci:r. t>nt.rE> .las cabe:.:as. se 

opor1e a e~~te Lipo .Je agregac.1611. por consJgui.,,.nl.@ una bajrt C.M.C. 

est.aria f'avi:..recid·a por los s.1.gu1enles ract.ores : 

1.- AUml?'nlo de- lñ. lonqJ.lUd de> la r.;u:a d'-'" ].'"l.S molc;.cu}:.' 

sur:fact.ant.és Can una serie homóll..•gi<, cada grupo CH¿ más. reduc-:.e la 

c.:. M.C. a la nut;:1.d de valor). 

2,- Doscen:;o de la temper::llura Cla ':.M.C. de ISN~ An ;sg~a l1~nt'>' 

un valor minimo .::i la de 25uC). 

3, - Ad1c16n d"l :;.;,lt~!:; Sl 111r•lf"·"-'> ... 1;.·:1J. qtJ•:t r'°"•OUC':i - "'' 1 ·-pul 1-."lfl. r·.:JT 

el~ect.o de la pant.alla. 

F.st.ruct.ura de mi.cE=>las, la t.aoria nu ... ~&l::lr cr1t.Jra a.t-•J.t=>J"l.'1 

discusión y los mode! os hoy propuest.o-:; sor• t rf:IS. Hdrde>v p1·i:ip. 

m1celas de forro¿. asférica (fig.2.6."l.), gotit.rts- 11 .. 1u.idAs dJspnrsas 

con los grupos cargados. eri la suparf:'icie; la mrtyur1 a do:.· las 

pruebas e>::pi;:orimont.;leos f'."lvorP.cen este modo-lo. Me Bain; pro¡::u:•nc 

micelas de forma !Aminar (fjg.2.6b) y Herklns. sbo'-=1~ por el mod+=-lr.> 

de las micola~ cilindrl.cas Cf'ig.2.6r.1. 

M1.e.,.lo• osf.,.r1.eaG el Mtc19la ctlindn~u. 

F1.s:i. 2. 6. - Raprosent.;.1<:'tGn <l"' lvu modelc-s de la:a m1.celas. 
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Er1 ía.vor de la forma esf'er1ca proceden a aducirse los siguient.es 

hechos : 

1. - t...a. C.M.C. dop&nde ext.raord1nar1ament.e de la nat.uraleza de 

hubi6:-~ alguna clase de red crist.alina, t.endrian igual 

iinpor t.anc.i.o. ls..s c.-b6:=a.s. 

2. - Ti Et nen t.d.rnaf'i:o definido. el cúal dependa t.arnbi én de la 

n~~uraleza dP las colas. 

r.1 ra:ll~ c.;_. !.a5 m1celc..s d€-bo?r1an !:..?!"",un poco menor de la 

:~·-n91t.lJd d.;. ¡.;,,,.s c.:>l.:..s, poco de et.ro modo, s1 fuere. mucho menor 

ast.c..r!•n mu·,, enrolladc..s o habria huecos o grupos 16nicos en el 

Jnt.wrior si fuera mucho mayor. L.os radios' calculados a partir de 

modidas dEo dif"usión y dispersión de la lu:: concuerdan con ello. 

3. - F·or encima. de la C. M.C., las soluciones de surf'actant.es 

pueden·so!ub1li%ar sust.ancias insolubles, por incorporarla en el 

int.erior de las micelas. El colorante anaranjado de Xilenol se 

disue:ve poco en agua con l..SNa da solución roja. Si la micela 

~·.Jera sólida. e~to no surio. lógico. 

LÁ t.~oria lárninar supone una doble capa con las cabezas polares 

h.:..cio:.. .ia fa!>a acuosa, est.e modelo no es concluyent.e, pues no 

.o.pcrt..a mecanismo por vl cual el t•maRo seria limitado . 

Termodi.namicament.e seria de esperar, por lo cont.rario que las 

micelas cr&cieran 1ndef'inidament..e pues con ello disminuiría la 

..:.r.&rgia inl..:;.rfd.c.ial. en lc.s arist.as. si .axislen mic.:.las láminares. 

prob.;..bl.,;.~enle se-lo es én soluciones concent.r¿,.das. 

Ld. interpret..c.cion de la disconlinuidad en la gráf'ica de presión 

osmo"..i.:-o.. .:;onduct.i·,rid.;..d eléclr.ica, y tensión superficial 

funci.!lr. de l.;. concenlrac.1on de surf'acl.<.nt.e. 

El a.um~nt..o regular de l~ presión osmót.ica con la concenlr~~16n 

i.nt.errumpe bruscamente Gl llegar a la C. M.C. a ce.usa de 1 A 

.:..soc.:..d.::1..::.n deo pa.rliculas con agregados rrucelares, con la cual 

.:1.1sm.in1.;ye el numero part.iculas rea.los en la solución. 

La ~ansión superficial ces.o. de disminuir por l~ misms.. cause.. 

La formación de micelas afecta a la conductividad de lo:.. solución 

por varios concept.os. 
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1.- La at.racl.ón viscosa sobre las moléculas se reducen al 

rormarse agregados Caument.o A), 

2.. - So;¡. adh:..eren cont.raiones a la mi cela pOf su alta carga de 

::;.·.J::.·M·f,;,_;.¡e v con ello disminu·/'e E"l número de cont.raiones libres 

para conducción electrica Cdisminuci6n ,\), 

3.- La influencia ret.ardadora de las atmósferas ionicas de los 

~on~~ aumenta mucho con la agregación (disminución de A:J. 

~os f~ct.ores 2 y 3 unidos cont.rarest.an c~n GAceso al Cact.or 1 que 

el .:-fect.:i · neto di srru. r1uc.:. 6n de,o :. .:.. 

c-.:in-:!uc"..•'•'.:..:14..d. 

'_!na -:.e,:.:-¡a explica la brusquedad cor, qut> ocurro<- lei m.icelac.i.:in 

c ... ~:•-.:.. C. M. C 

?or ar.: ... ~¡..c.i '!in e!-=- la lev de acci6n de mas;:,.~ <>l equilibrio da 

:n;:::aléc:.Jl<.s o 16ne-~. y m¡celas se puede llegar a la siguienle 

expresiOn (calculo simpl.if1cado): 

:e= .:or;c6'tntraci6n de la solución: f"racc16n de unidades 

agregadñ.s para f'ormar m1celas y ~ "" número de monomeros por 

mi cela). 

mX 

ce 1 -:.ó 

.............. C2. 46) 

Con v.a.lores :-el.;,•_ivamenta .;irandes de m, ;..: h.::. da ser m·...1:• pequ-ai'lo 

hast.a ci.~rt.o va:or d.:;J e y lue~o aumant.ara muy rapidam~nt..e. L.:;. 

brusquedad ccin quo? éo.p.:.r.eoca ~·" d1scont.l.nu.idad do?F•enderá del valor 

do? m <:n :..nfinit.o d<'lrla o:..sco.-.tinui:::!.:...:ls periect..<.). 
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2. 9. - VISCOSIDAD. 

En est.a. últ.ima secci6n acerca de fenomo?nos cir,á\.1cos en sistemc..s 

di-z;¡:•o?>rsos l.ró.l.arem.:>s otros fenOrno?n·:>s de> t.rc..nsp.::•rt..;;., t..r¿,,nsp..::•1 •,· 

:nomen .... o. es d;:.cir, los fenomenos. que se d.dviert..en cu.o.r1dc 

sist.ema disperso fluya. 

Procedemos primero a 1.-.. descripción fi?nomenologica. el 

comport..;.mient.c:.. obsE'rvado ex-per1ment..alm°""n._,e, mide y 

.=orr.port.ar-'~-·nt.o ar, t.ertnlnos .:!.a .:.:.-..t.ru..::'..ura, .::on at..encl..:ir • .;is¡. . .,..:lo..: .:. 

la.s medi..:1one-.:. que pueden darnos lnformación .:..c...-rcó. d.? 1:-- f.:.:-rr.¿,, ·¡, 

en algunos c .... sos , del \.amaño de :as pórt .. l..:,ulas, qt._li:- a L:.. .·.:-:=. r1.::•o: 

permit.e conocer sus int..orac~.:..ones. 

La viscosldad 6 f~i.cci6n l11t.erna durant.e el ~ovim.:..ent,:1 de un 

liquido s.e debe ó.l hecho de que lz.:: capas de un 11q . .-ido 

movimient.o !"luyen con diferent.&s velocl.dades y por lo t..:-.nt.o 

daslili-=an unas sobra ot..rc..s. las leyes de flui.do viscoso. est.o es. 

las acuaciones ger.erales da mov.i.mient..o .an el que se t.ie.nen er1 

cuent.a fricción CEcuaciones de Navier-St.okes) no se 0;.:o.minar~r1 

a.qui. En ást.a exposici6n ut.ilizaremC•S la ley de Ne"1l.on. quü 

permi.le lo. d.o.sc.ripci.6r. d.:. los .:.d.s.::•:::. s:;,;:.¡,l•'-'-. 

Todos l.:Js l:..quidos. exh.lben ciar\.d.;:. r.asl.St.oélr,..::i.;.s ;..l flu.lr •. ::1•.1ie ;,.:­

mide como su coeficient.e da visco~.:...da.d, o s:...mpl-<11.o?r,t.a viscosid.;.d, 

que- s"" da:;i..;ina por ·,·,. 

Suponem.:1s que en al seno del .: i qui :\0 hó:~· una s1.1f•·:i?r i l.Cl e p: ~ria. . 

... -;uo? es ..:1bl:..gada. a movc.rs.e con rasíl.;..:-·1,;. ó .:..1..ra ~up.:-rfl.ci~ pléor,;. d~ 

igual :SrtO!-.:.., por apli.caci.or. do:. ur1.ó f·.1.;-r~.:... F :"u.:-r=..::.. dr.. t::or·."""· ::.... h.<. 

observ.:.dc.. q1Ja la fuerz.:.. F. que ha:.r que apl l ..:Co.r pór a mar.t.e-ner un: ... 

veiocia;..d relót.i.va .:c.nsL.:i.nt."°, \.1, as proporc1ur,.:..: o:. ld. superi l..::i~. 

A, e i.nve-r san.enL<i:· proporcion<:i.l la di :;Laci::. ent.rE- l .as. .:!.:-,"!. 

superfl.c.ies de ~rr.:. ;., dis.t..~;nci6 que. lléo.m.:..remc.s. >:. 

La const.ant..o? de µr.::iporc.i.on.<tl1d;..d as la -.rl.scos:..ó.:..d .:l.:.-1 l~·;¡uido. 
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F=11C UA/X) •••••••••••••••••••••••••• ~ •• ca. 47:> 

exµresando la v&locidad en !'orrna· dif'erencial: 

F='J'tACdu ... ·dX.:> •......•..••• , ... , •.••• , •. C2. 40) 

Er1 est.a ecuacion. A es el área de cada una de las capas que 

~xperirr.er.t.an f'ri.cci6n en dirección del !'lujo, que seria por 

•"J<a-r:.p~..::.. en :a -:il.recci.on :•" dt- ·dX es el gradient..e dé valoc1dad en 

:e:. d:..;--ec:.:.:. ¡:>erper.dl.cular a y. 

Er1 ~isloma.s cegecimales se ve por la ecuacion que n es la fuerza 

dinas requerid.o.s por cent..imet..ro cuc..drado para mant..ener 

~ep~rada.s a la dist..ancia de 1 cm, dos planos que se mueven a una 

velt:>o:i.dad rdlat..l. va da 1 cm s-.1.. 

A la unid~d se le da el nombre de poise, aunque muchas 

e>.-presa. an TI• ~n canl1pc1ses. porque su valor en los liquides 

ordin?rios es muy pequef'io Cpor eJemplo:n:.:s:c=O. 00895 poises"). A . 
rc.:::o!>n diferencial du. 0 'dX c;.;.::..r,c!.o es inf'init..a 6:u./6}( se le llama 

vel.:..-:idad de cort.e. Ent..onces: 

................ (2. 49) 

2.9.1. - CAPACIDAD DE FLUJO. 

E~~a cap.;..c1dad e~ una propiedad de l..:is llqui.dcs y sem.i sólidos 

C.p.:.slas. polvcs y geles) y si.empre ·1nLervianen en la descri.pci6n 

de sus pro1:'>leda.:!es. L.:. ram.a. que d5lud1.;.. el flujo de l.:.. materia. 

11 e-va el n•:.n-.Cr e de r e..::.l og1 a, y seo cor.si der ~ .::¡ue qUl'l' comprende 

1-,:..::!r-='dl.r.c.m.i.:.:.. que est.u.jia el flu.1c. de los li.qu1dos puros y la 

r~ot.:.9ia. pr.:lpia.menL~ di.ch.:. que estudia e-1 comport.a.mianLc. más 

com:;.li..:..;.dc.. de sol1..1c.i.onB-s dLsp.:rso.s. gelas. p.asLas. el.e. En d!. 

.r-s·.~Jci.: d.: ::il.St.a-m:.~ d1spo;.rs.:>-s. e¡ .;o-;;tud10 reolog1cc es, al qu..:i- l~ss 

co1·re-sp<:>ncie, p.:-r..:i c-:ombieno? aa1:.1 r .;,.nt.es .;..lg•::¡ acarea del flu_1c de 
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11quidos puros • .c.ur,que :;u Lralam1er,t..o r1gurcso pcr '3U ::cinplE-Jidad· 

mat.dmét.Ll.ca saldr.l.a d~l alcance de est.a e;i..-posi.c1..:.r. y. por l.:> t.ant.o. 

r?'currir:O. a simplificar. li.1111.t.andonos a los .:.cnceplo5 basicos.-. 

su aplicacion y su ¡ r,t.erpr.a-t.ación. 
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A?E.UDI CE. TRES. 

EXPRE!>""IONES GENERALES QUE DESCRIBEN LA RAPIDEZ DE ABSORCION 

CON REACCIOH QUYMICA. 
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APENDI CE TRES. 

EXPRESIONES GENERALES QUE DESCRIBEN LA RAPIDEZ DE ABSORCION 

CON REACCION QUIMICA. 

3. 1. - GENERAL! DADES. 

La reacción gas-liquido considerada en est.a tesis puP.d9 

único.men\.e en la medida. en dond'°' el gas es absorbido peir el 

liquido y el gas puede ser c.bsorbido hacia Ql ;.nli;'rior por <:1>l 

mecanismo de dif"usi6n den~ro del liquido desde la int.erfase. 

El :fenómeno de dif'·...1si6n es asi el t.ema cant.r.: ... l para la discusi.:in 

de la reacción gas-liquido. 

La dif'usi6n de moléculas del solut.o en un liquido es cc..s1 llevado 

por los movimientos térmicos d"°' las moléculc..s. por •·ort.uno.. as-....a 

ef"ect.o en general es para redist.ribu1r 1;;..s moleculas as! que he.y 

un t.ransport.e ne\.o procedant.e dod regiones de ba.ia a regi.on&s de 

alt.a concanlraci6n. Es comun habl :.r de 1_ina concenl.raci 6n como si 

f"uera • •mo..nejando un.;. fuer::~;'•. co..usando esta o?l t.ransp.:..rt&. 

Sin embargo en 1.:..s moléculas que se est.án dif'undiendo no act.úor1 

Una molécula dada cu.c..lquier 

probabilidad de moverse en una direcci.or. c.-.mo ~n .:.t..r.:... 

Un rearreglo de molecul"'~ en un;. reg1r.>n da c..:10c.8r.t.:-o.:.ion ne.o 

un11-orme ti.;,r1.:.i..:- a ;-.;.duc1r l.;.:; di:oer.;,,r,.::.;;.c:: .·io?- .::.:i.-~.·••~ r.;....:..i...:.".n ·.- c...;:.1 

'resull.a un t.ransport.e de mat.eri.a procE<d.aon1 ~ de ro?gion@s dü alto o 

r üg.l..:"IOElS d.-~ .:l.;._;.;:. c.:.n.:.ie.-r1lr.;..:.1.:ir •. 

Las ecuacion que dos.::ribe le. d1fus1on z.,..r..:., cons.idttr.;.da .o.qui. 

U.ni camEtr.~e p~ra el .::d.sc• oa un;;. di mens..:. on ( ~·r i m<?r.::. 1 oa:.¡ d.;, F.;,..: k). 

L.;. di"fusi~n e-=> uni.iorm~ a t~raves d~ un planq per·pendicul,¡;.r p.o.rc.. 

la x-a:..:1.0.l y .;.l ~rar.sport.e er1 lo difus1.:,n un:.c.:.11 • .;,1,t..a tc.ma lugar 

paro lo ~-dir~.:~i~n. 

El fluJo F .: rapide:::: net.a de- t.r.:..nsí-=rE-11c1.:. en le.. d11-u~i6n a 

trc.·.·.,;,.s d~ l.;. unidad de :..r.a;,.. d6' ur. plano p..-r~>-=-~od1~ulñr ~,¡.r.o. ld 
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;..c-;.:.:ial y en 1..:r• mcmant.o dado es: 

F = -tx a::::.·a>:J ......•... , , , , , , , , , C3, 1) 

Corr.c. '::d"::...'OX) P.tZ al 9radien~.e de concent.rac1ón en ;..;. en 11:-. momenl.o 

da:::lo :? ~ es el coefic.ient.e de di.rusión o dl.f"us1.vidad del sclut.o 

c.uy.- r.c;-.cer1t.r.e...::ior • . ·:i C. Lqs unidades de C son c4nt.idad de mat..ar1.a 

P•!<:" ..:~.:.d::.C .::l.;. • .. o~ume-n C9mol.'•'.:rr,3 ::. y d@ D (~Lor,gl.~.ttd) 2.·t,letnpo)~ 
- z .. .;m 

En g~n~rhl, la concenl.raci6n var1~ con el l.iampo como lo serA con 

ld. ; .... :i.s.ic::16n. L.;. ocuac16n diforencl..al párcia¡ relaciona t.iempo, 

.:..:...ncer.t.ro.c16n y pos:.ci.6n es e.st.ablecida como sigue. Considerando 

u-:-1 .otlement.c de <~spesor d1f"&r·enciAl, dX. y de área seccional 

t:-.-'1nsvarsal, para la x-aXJ.al disporiible perpendicular CCigura 

3.1). o: gra.dient."' de conc&M .• raci6n on x CA-B Pig. 3.1) 

:: ttc.-ax:i, el .;¡;-;..ch.ente de c.oncent..rac.i6n en Cx-+dx::J ce-o F'.ig. 3. 1) 

..:.s cac,-a'I.·~: dzc.·aX 2J-dX). Asi Et>l .gas s..a est.á dií'undier.do dentro del 

elmi?nt.o a t..1.na rapidez -DC<lC/dX). y a1'uera del element.c. a una 

r.:..¡:..J.cle-= -!Jt ac. ax + ca2 C.-aX
2
)d.X:, la .:..cumulac.i.on es la variación de 

de concentraoidn con respecto al. tiempo por unidad de vo1umen. 

A.si ar. 1..<n oal.;.n~,¡¡,. .:l.¡;; mal-ori.a ter•E:tmos: 

pilu~!.•:.m} _ _{C11.i usion .c..} = {Acumulación} 
~entro ~a sal.id~ 

Er.ton:::::es: 

X _i!_z.: J =C :e ) ........................ , ........ ::: 3. 2a) 
if){2- l 

E.!:• .. .:.. .as l ... e.:..~.:..c:..~n b.r.~i.::.;:,. que u~.;..r.;.m.:,.:;. p.:.ra J¿S.cr l.b:..r lo~ 

or-.::;.,,:,.:,..,~s de difus.l.ór •• er. ~1,.;.senc.i~ de rE-~Ccl.ón qtJimica., O rt..::• v;.ria 



3.Z. - ABSORCION CON REACCION QUIMICA. 

Cuando &n l.a difusi :·!'\ .;.xist..E- d&s.oi:-~riCi.i.:.n. pc.r:: ·al.:J1.,m4-· ,..,at:<:.J.•:"r, 
.· . . ' 

qui mica. -=-n :...'.l. .ac:.iaci6r1 3. Z e S. a.a S6' a.di.:i.;.r,';., ur1· :..~rml.r10 ~u-r ..-:io 

la rapide: de re.acción quinu.::a. Cpor un.idad_d~,_.\.·c.·~·~_me:-,. de!. liqu.;..1..:.-:. 

x. y e3 r•dX. Len~mo~~ 

~ifus:o.ón} _ pi.!_u-:.l..':.t"•} 
\Oant..ro. la 1uer.1 .• 

Ent..onces: 

C =~ )dX + rdx ......... C3.3) 

e az.::: :> 
ax• 

.:::~~) ... r .....••••.•..••••..•.•.•••. c,:i,:i,,:,) 

Si en l.¿. difusión exist..ar. produc:t...os por la. r.;¿,;;;..:eJ.i;..r.. r sera 

C3.3c..), con r=O. la ré<.rJ1d;;..z de reacción loc.:..l. r. e-r1 gener-;;;..: 

c;on~1 dtC>r 0.dos m:..:;. .::.del .<.r1t. -<.·. 

Sar;.. Vl.$.t . ..-;. ""n l~ ecu;..:.i.6Tl c.;.i .. ;~) ::1 on .::.st<. ~:~¡:;.t.~ ur,;;;. J"of!ü...::~.i.·:•n 

i.r.fini.tamer.t.ti" rapida Ci· -..:~J "'"'"• ;...: ': .... n ¿.lgür. pui~lv de a
2
c. U'X:O?:, $-n 

&~le. pur.tc. ser.;. 11·,fir.1la. E'::'·~ 1~orro0::;;¡:. .. nde;:, ·.1r,.,;. dis•:vnt..tr.u.o.::iad 

t;;,,. pertdi¿.r.t..¡. d.:?l. ¡.:..a-1·¡:.l ¡je l.:~ ~or.cer.1..r.ac1cr1 '.fl.-;. 3.;.;. 
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)"•O.CC\.1$on 

x:-----.. 

': ~~t '"' es Un1cam~nt.e ct.tando la reacción es i.nst.ant..ánea y ocurre 

S:.m.ilarment..e el gr.l.dlent.e de conc~ntr.a.c16n de t..odas las especies 

~;..:.:.apto e'!. gas """xistent.a absorbido 'i~rá cero ~n li:t. stJpsrf'icie. a 

meri..:~ .:p.ie lds espec1es se este-i-1 ti'V.O.porando 6 e>.-perJ.manl.:..nd•:· una 

r,.,.,.:..:..:i.:.n l.n!:>t.:.:-,t.,¡.r,1;2to, to;;>r. lu. superfl..:.i.e. Est..;. es pt:)rque- ér, las 

e=.pt3'.:i..e~ .:il.su.,,.:•.as ($-:..:c.:lplo el gas) no exist.e t..ransftl-rencia a 

t.ra ... d-s deo la s~perfi.cl.e~ aqul '3-l fluJ..:i y q,l gradiente- d"1> cada un.a 

en l.;, s~pttrfi.c.ie es Si. una ~spocie es generada e dest.r~ida 

t.);;.t..e .:¡rad.ier.le de concar.t.rú.cl.ón ~n lo. 

sup~rt~l.~l."-'". el gradi.e.-.:..a d& .::or,car.t.r.:.ci6n en la superf1c.i.oa- de si 

mi.srna s~,·a .:.'"'ro. pero el ..::iradl.,:¡.nt~ :;.~1á f1n1t.c. en t.odos lo:;; pur,t...os 

d.b.\}<:. d~ la su;:.erf1i:.111l'. 
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1 Aº ------------.:.--~~--~--.i--~--,---
e 

o 
><-------

A cont..inuao::ión propondr-~mC·S ur, mec~nistno d.;:. t r ;:,.nspor t >?> del qas 

hacia el bulto del 11GVJ..do. 

Tl.'.:lmando .,;.l mismo e-iemanto da e~pesor- diiR-~"'"'•(:l.al. t<?r-i~meos: 

Paso 1. - El gas ·z.o tran~pc.rt.a .has.ia la int.ei·fAse. CC.l"l una 

ropl.da-:::. 

r · = ;· ;.. e e - e : 
9 9 9 1.9 

PasQ z. - El g.;:..s se encuo?nl.ro. en ~quil_¡t;.1· 10 .:::on ~1 llqui.do, 

relacionado por !.a lev de Henry: 

r • = ..... 

Paso ~. - ~ift.1si6n del g.;.s en el ¡ 1 qui do;, t.ransfei-en,-=i.::.. de la 

inlería~~ ga~-liquid~ al Sbno ¿el liqu1do. 
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r • = -lX. 8C/8X:> 

?aso 4.- El elemenLo dif"erencial Liene un volumen dX y denLro 

de esle volumen ocurre la reacción qu1nú.ca. 

acumulación + re6cci6n quimica 

Paso 5. - Difusión a. la salida del el'ement.o x+dx, dado por: 

E&• .. .a rne.::ánismo lo podemos represent.ar por la Cigura 3. 3.· 

1 

T 1 
C~nc. ¡ 

1 

1 
1 

! 
i 

(\ 
~ 

e • 

' 

Distancia 
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3. 3. - SOLUCIOH DE LA ECUAClOH Dif"EREHCIAL. PARA ABSORCIOH 

FISICA Y ABSORCION' CON REACCION Ql/IKICA DENTRO DE UN 

LIQUIDO ESTATICO. 

3. 3. l. - ABSORCION FISIC1'. 

Cor1sl.deramos primero u-1 caso 

ocurre en el sistema ga$-l1quidc. 

L.a superCicie del liquido primero er1Lra en cont.act...:i con e-1 gas a 

un t.i empo t..=O. y est.o se asume desde ent.onces: en el p! ano de 1 a 

concent..raci6n es unl.f•:.irme igual 

corresponde a la solubilidad del gas con su presi.on p.::..rcial 

prevalent.e sobre la superficie del liquido, y se supor1e que es 

const..ant.e en la superf"icie. Si el gas en cuest.16n. se mezcla con 

otro gas de diferent.e coeficient.e de solubilidad, o si ofrece una 

resistencia a la t.r¡,.nsfereoncia del gas a través, de la int.erfass-. 

la concent.rac:i6n de la superf'icie varia .:.c.r1 el tiempo. 

En la dif'usi6n dal gas que Sl3' disuelve dent.ro del liquido el 

efec.t.o d.;.- la t.emper;.t.ur.a no se CJ.Frec.ia u r:.t..ras propiedad&-:; fisic.as 

de est.e. Es probable c1~1t..o Urii.c.amer1t.e cuandc la 

solubilidad del gas no es muy gr.ande, a~i ést.a A• rep;esent.a una 

fra..::c.1or. mol que es mu..:ho 111.,,ra..:.r qua la ur11dad ... 

Sob;a est.as c1rcunst.ancias, l.a variación eon ~l t.iampc y espaci.r::· 

de la concentración da a del gas que ·::;e d1suel·./.a .an ~l li•".:ltJldo 

.;i.l progreso de la reacci.On est.a q..:.vernada por la ec.u.:..-=1ón de 

difusión. 

o,,.ca2
a/8Y,

2
) = (8Q-"dt:: •.••..•.........•••. (3. 4") 

Y la rapidez. de t..ransferen..:1a del ga.s d1suel"lo a l.r.;;.vb~ de l.;:. 

unidad de .:.rea de un plano ¡:1.=.r;...lelo a la supert'"icie es: 

............. C3. 5) 
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~- l.• diCu•ividad o cooiiciont...o d~ diCu•ivid•d dol g•~ di;u~lt...o. 

As! la rapidez de absorción del gas en algún t..iampo es: 

R=-D,,. C 8a/cJX) x=o ••••••.•.••••••••••••••••.•• C3. 6) 

Los t..ém.:i..nos Célo./8X)K=o· es el gradient..e de concent..raci6n en la 

superfieie. y es una. funciOn dol. t...i&mpo. 

Lb ccncent..rac16n inicial es uniforme e igual a Aº. en el liquido. 

La :;oluci6n de la. ecuaci6n C3.4). puede resolverse con ·1as 

s:. ~·.aer.t.es cor •. 'j1c1ones. e:.. la front..ora. 

a=A•, 

a=Aº • 

a=A
0

• 

x=O, 

x>O, 

x=o., 
~=~} ... · ............. C3.7) 

Con las condic1ones ó.Ot.eriores obt.enemos una solución Cver 

ap&ndi ce 4) • como~ 

CA•-Aº::>er/clx/Z.YCO t..:il 

CA•-AºJc1-er/Cx/2-Y;:t..)) ............... C3.S) 

Ló. disto1buc16n de la concent..ración est.a dadó en el caso donde la 

concent..raci6n 1nicial es Aº. la función: 

y est..á deíin1da por: 

K, zifDA\. Z 

erfC.:.;..'2-IDA\)= CZ<'n)J
0 

e-z d:. .......•• .::::3.9) 

t.os v.;.lores de la func1ón error pueden enconl.rarse 

son most.rados en la figura 3.4, además en el apéndic& 4. 

Combind.nd~ :~s ecuac1ones :3.7) y C3.E) est.o da: 
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R = CA• -l'::>)YCDA/rrt,Y ..•••. •.•• •'• ••• _ •• ~ .· •• _C3.10) 

. , .. -:.". . . 
La rapidez de absorción es infinit.a cUándO-·,e1 · ·11q~ido y el 9;.::..~ 

estAn primero en .::onlact.o. y .decresé: co~· .a-1 ·
0

li~11ipc·.- - ,_,.. l.:."tl1t1.J:,d ..... • 

ab!'>.Orbí da por unidad de área deo zup&rl~i~iitt én •.m t!en1po l. 

2CA""' -AºJY<D"' t./n) ••. :.... •••.•.•.. <. 3.11) 

La fi9u1 a _:;, 5 muesLr·a pPrfi.ll~s de c.:.•ncentr;,cii.""ln a v,a1·:~·· t :•·1111~ · 

pora. t.Jn solulo gaseoso len1~ndo una' dif'u~1vidad do 2K1'º· 

(un valor reprasent.ativo) .;;o:-.1-st.iendo ab«>orción del g.~~ d':."11• t·•:• 

del liquido l1bre. La .:anltd.:\~ ::..b$···rbicta. ..;.·n O.Ols- ~«: •."'q•nv ... J.=r.t~-. :· 

una capa ~aturada de ca.si 5M10-
4
cm do espc.•sor y en una hor.:.. e~Lo 

equivale a ur!a capa de O. 25cm de "-'Spesor. 

1.011-~~~~~~~~~~~~~~~~ 

0.9 
o.s 
..... 7 

~.6 

y 
y 

F"t9ura,:J.'5.- L.n f•.H">..:••'n C·1·((~/)""2··i:J0 t' ··d~ 
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3.3.a. -SOLUCION DE LA ECUACION CUANDO LA ABSORCIOH ESTA 

ACOMPAflA CON UNA REACCIOH QUIMICA. 

Si e~ gas r aacc lona con e.! 11 qu1 do o con al gúr.a sus t..anci a 

d:. suel\.a el liquido. La ecuac.16n C3 • ..i.::> ptJec!e ser rempla~ada 

.... C3. l2J 

t:loncie rC:<,t..) es la rapide~ de reaeci6n'quim.1ca Cpor unidad de 

vo1 :.:n-.en dal liqu1cto:. en ol cual ol soluto g¿¡.seoso d1snu.01.Jy& en un 

lJ.ett,po t y en una distancia x. baJO la s.uperfi.cie. 

Esta r~pide: en general depende sobre la concen~raci6n del gas y 

ot .. ros ~o:. ut.os con el cual puede reacc1ona.r. Las sol ueiones 

n:....im.:tr~~¡.s o c..nál1\..1c.as de- las .::rcuacior,es diferencJ.alss de d1!'usi6n 

quitnica. son evaluadas pora un gran número de casos, 

\.ravás que la t.emperatur~ v los valores 

:s.E>m~jant.as. de cant.idades f'i s1coqui mic.<.s como sol ubili dadas. 

difusividades y cons~~n~Gs de rapidez de reacción permanecen 

..;onst..ant.e.i. y un1ft.Jr mas. A 1¡,.:,onudv hablamos del pr~sent.e efec.t...;:i .:!e 

la rea.::c;i.ón quim.ica con el f'"acl.or da aumento E el cual es la 

relaci6r. de la cant.idc.d de gas absorbida ar, un t...iempo de.do, Q. 

:li?ritro d"'° l.l;) redct.ivo liquido. a la cani.idad con la eual deberá 

e~l a. r eaccl. c1na. nombr ~ridol o. 
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X cm. 

3, 3. 3. - REACCION DE PRIMER ORDEN. 

En es.le caso. r=k 
1
a 

C:inde: J.:
1 

es la .:..:>r,st..;.nloe- de íd.plde::: de reac.::.1.6n quimJ.~O. áb 

primer orden. L.;. rapidez de reacc16n dE-1 9as en un punt.o as 

proporcional a l<s.. conc.ant.racior,. 

La solvci6n para la ecu.::..ci6n C3.12) en est.4 CJ.rcunst.anci<t cor1 lc.s 

condiciont1~ a. la frontt: .. r.c., c.~.m:::. So? mo:=.-t~rv en l.;. &euac:i6n C3'. $) y 

AQ = O Cver apeNdic& '5). es: 

Ca-;,.•)=C l ,'2) M(~,.,p(- :-:--/( ~. t D .~.JJ'1Mé.>T f{ _;:::,... ·Z."/C D 
4 

t.J) --.'C.f.: 
1 
t.) J 

c1..rz:u1cexpCX"Y'<k,./0A)))M:6('fC((;..,,'2Y~DA'l-)) -+ -10.:,Jl ........ .CS.1.~D 

182 



Donde : 

y 

Q :..·Yen,.,; ~:,.'{o::.t.+l./2)er/-fCk 1t.J 
--/~k 1 t...-·n)MCexp<-ktt:l)} ..••..••.........• C3.15) 

1:.r-. l.ó. íigura 3. 6 muesl.ra la cant.idad absorbida como una función 

del t.iempo. en t.érminos dimensionales: Cuando k.st. es gr-a~de la 

dis1.ribución de concent.raci6n y la rapidez do absorei6n t.irande a 

v•lor&s 11rnit.es y no logra c~mbios eon el t.iempo. 

a/A·=e-~pc--....-{Ck .s./DA)j } 

R = A -ICD k J 

Q:: A Y<ÓA,"f<:::>:t.+c1~·c2i.: 1 ):ll 

, ... , ........ C3.16J 

••..••..•.... C3.17J 

..•.•........ C3.18J 

El a•:-c-ir en l.:. ecuación (3.19:> es menor del S'; con k
1
t.'.>2. Como 

k
1
t. fi>!;O muy grand.a, t.eno<tmos: 

C/ =- 'lA·Y~D.,.k 1) •••••••.•••••.•••••••••••.• C3.19) 

En donde &l error- es del 5~;. cuando k.st..>10. 

R ~ A•..¡cr;. .·rrt)Cl-+l..: t.) 

Q -::w zt.•-1.:::~.\t.'n)(l ... ~•t. •3) 
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1.,6 

1..4 ~'/ 

/ v 
// 1.,2 

Q/J V<k-/D ) = ~ 
«, 

/ V / 

/ / . 
/ I 

1..0 

Q,8 

Q,6 

0,2 

,, 
/ 

/ 
I 

0.4 

o 
o 0.2 0.4 0,6 o.e 1.,0 

Ccn un 5!';; de err.::ir. cuil.r1-10 :. s '.'O. 5. 

1.84 



Las reacciones irreversibles de primer orden son rarament.e 

enco:'ltr ad.;.s le.. prácLica. Sin embargo el solut.o gaseoso 

e:..:pwrimenLc.. un.- re.:..cci6n con un reacL1vc, l.;.quido CdisolvenLeJ, el 

cuc..l es de ¡:ar i mer orden con respecto a 1 a concent.raci 6n del gas 

disuelt.o, ent.oces sobre ciert..as circunst.ancias la concant.ración 

del react l 'JO puede ser casi unif'orme y la rapidez del gas disuelt.o 

svr;. &nt..t:.<.:éS o.~r c. 0xi m.o.damenLe ;:-.ropor ci onal a es La concent.raci 6n 

La r~acc1~n es de pseudo-primer orden y la ecuación anterior se 

puede c.pl:. :.ar. Las condicl.ones necesar1'as en el cas..:1 de 

rie-c...:.ci.c.r, de segundo ..:ir.:len son discuLl.das más ad&l¿.,nt.e. 

S.. el pr.:>duct.o de una reacción irreversible de primer orden t.iene 

la mis.ma dif'usividad a la del g;;.s disuelto. La concent.raci6n del 

producl.o p• en la super:' .i.cie ast.á dada por: 

{ :: 1 +:..: t..J I O.: t./2) 
• o • 

J.: tl Ck t./GJ} ' . . V A ••••• C3.B2) 

:>ondeo: 

y: son los moles producidos por la reacción de una mol da 

gas di suel t.o. 

La !unciOn V"" €'S represent.ada en la f'igura (3. 7) • para valores de 

1:
1
L ;ir andes. y est.o lo .;.cercamos a 2-ICk

1
/nJ. 

3. 3. 4. - REACCIONES INSTANTANEAS. 

En est,;,, eas.u el gd.s disuE:Pl t..o reacciona inst.anlaneament'3' ..:-on 6'1 

react.ivo ::.1.qui.do. Est.o es en un ,punt..:• por deba.io de la ~uperf'icia 

aonce li.i. c::inc¿.r,tro.c16n de ambas es ce•o (F1.;¡ur.:. 3'"J. y la rapl.dE-:: 

..:i~ r.;tacci.:in .;.s i.gui<l .;. la rapide= ein el .:udl las dos sustancias 

p:J¡..:i,.,..n d11-un.:l.1:-s;;;, .,;.r, el pl.:.nv d.;;. le. r.a-ac.:ion. 
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VA e>;pC-k
1

t. .. '2:)(Cl +k
1
t:.r

0
c1:

1
1. .. 2) + k

1
tI 10~ 1 t .. ·2) i 

VR =- 'kl t)MexpC-J..:
1

t.. CD {I
0

(J..:
1

t /2::: + I 10.: 1t '2)} 

La concent.1-ac16n in1<::1al dt?l r~aclivo 8-S ur11f,-:.rme Bv. y z moles 

de react1 vo reacci.onan t:on <:.;.d.c. mol del. gas di.sut!ll to. El perf'il d.:t 

concantración s~rt. simil.::.r ce.me. se muestra en loa f'igura C3.8). 

La solución de l.;.. ecuac10r1 que gobierna en t'!-sl.e caso Cf'ué dada 

por Danc~w&rt.s C1G50b)). 



/ 

O<x<2/3Y~ •••••••••••••••••••••.•••••••••••••••• C3. 23> 

. 
a,,•A ==O ~ x>Z.(3-'lt. ••• , ••• , • , •••• ,, ••• , •• , • , , •• C3.C!4) 

R = CA·.·.:rf((J/.YCD )))N-{(D t/nJ == 2E A·Yco /nt.) •....••• (3.26) 
A A '- A 

:::>.:.r.de: 

E:, • {l· ter/Cf3.·-lc:J,.J)l} ..........•...........• ,, .•... C3.8B> 

y (3 est.a def:.. rn.do por : 

exp($z/D
9

:>tter/C/3/YCD
8

JJ = 

{ca·:. /:A•, MYC 0
0
/0 ,.:>tcexpC(Jz /D ,,,.'*er f[ 13,•-./CD ""'' l .......... C3.29J 

El f"act.or E,__ es una f"une16n de de 0
8
/0A y B.:./Cz.A•). 

Aqui a,b son concent.rdcl.onas del gas diSuelt.o y do:i-l react.ivc 

respect.ivament.e, o,.. y 0
8 

son sus dif"usividades. El plano de la 

reacción es un punt.o entre ~ y 20MYt. bajo la superfic~e. 

t..a canlida de E~ es al fact.or por al cual la reacción. aument.a. 

la cant.1daC at..s-=-rbida en un t.iempo dad.:., cc.;no ccmparandola c.or. la 

;:,.bso:-c:..6n sin r-eaccl.On qu1mica. 

L..;i. .:oncent.r¡,,.=16n P del product..:.i Casum1endo que y moles farmad.;..s 

de .:..o..da da gas reac-=·ionant.e) es: 

? = yA.•YCD,,./DP){e.f~C{3/YCDP)J/err.;:,?/-./(DA)}"" 

{é">.'p(-02 /!)A)/c-xp<-;J/Dp)} . Ot.x-..213Yt. .•.•.•.••.••...••.. C3. 30) 
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P = yA•-lr. D A,·D~)M{er /et Cx/~)YCOP t) l/e-1· fe( (3.r/CDA) }M 

{expC-¡32/DA:L·"axpc,~l/DJ>:>} ~ x;a(J-lt- .••.....•...•.••..•.. C3.31:> 

D' p 
la dirusividad del product.o. 

Ct.Jando las difus:i.vidades s.on t..c•d-..~ iguales. 

P = yB.:-/:z : 0<:..:<2,·:•Yt. .••.•••.••.••••.•••.••••. 'C3. : .. :;) 

En conclusión, si una mol de raact.1vo r.:;o.:.c.lori.:. con Gn"" mol d"'"' .;; ... s 

para prodt.1c.i1 

concGOnt..ración dal product.o en l.a s.uperfici.;;J vs l.., rni:t.ma .:..:::.mo l.;. 

del raact...lvo en el volumen C'°'st..a se muastr-a ,¿.r1 J..a f'igurc. 3,$). 

La C-igura. C3.9) se muest..r.<. el f'act.or por al cual 1.:.. re.:::..e~l.6n 

incre.nent..a l.a. ..::ant..idad .;....bsorb1.::la. n~mbr andola F,. coT1 .. :> ur1a ft.ine.ión 

de B0 /-:..A•Yco
8

.•{J
4
), con (CJ"'.~t;;9) cor;ia p~rttmo;,.t..;.:is. Cua.r1:l,:) E .. e~ 

mucho m«yor qua la unidad, LE:tnoéomos: 

....... (3.33) 

El seria del ordar1 d.: el. 2E,,?. Cuando D =D • 
A D 

t.~nemo5: 

...•....... C.?. 34) 

!a r°"'pide::. de c..bsor..::~ .·n ;,.:.. l.·;;;¡t.J.:..l a. .4:. ,:.b::;.orc:..6n f.iSlCA d..- 1,,1;\ g.t'I!~ 

d& solubil1dad: C:A• + B~.-::). 

188 



3. ª· - do conc•nlro.c\ón por a. o.baorci.óra 

reo.cc~.;.n q·~\.m~co. 

En al9t:anas reacciones para un ga~ disuelt.o son rapid.as. est..as 

pued&ri ser considera das i nst.ant.~neas sobre todas las 

c1rc.•.J11~tanci«>.s. que hemos m&nsionado. 

HCl 

RNH . 
OH- ----+ 

Olr.i..s raac.ciones t.ian.,.-. una rapide:;: finit.a. en la cual podemos 

cont..rolar la rapidez de absorción sobre algunas circunst.ancias. 

coz + OH- --. Hco; 

C0
2 

+ H
2

0 HCO~ + OH-
COz + 2RNH

2 
RNHC:JC- + RHH; 

0
2 

+ 4Cu• T -!H• ---.. 4Cu .... + 2H
2
0 

Si.n er..b.l.rgo. las reacciones semeJant.es como eslas pueden ser 

ccnl1·olad;.s por di fusión, bajo algunas ci rcunslancia.s. y ent..onces 

el p.>.so quin • .:...:..:. puedt;! ser tr.atado como si Cuera inst.antar.eo. 

En geno?ral la~ reaccior.es .:..rre'\.8'l'Sibl,¿.:; pueden ser lrat.adas 

cumplen la:> sigui antas 

cc-nd1..:iones. 
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Q
0 

! es la cant.idad de 9as la cual se ha absorbido en ~n l.iempo 

t.. y si ésl.¡,. no depende del react.ivo 8, es un f¡,..:t~r· ent.er;.ment.~ 

dependien1...e de de la inmediación de la superficie y la rapiC:Se: de 

reacci6n es cent.rolada únicamenl.a por difusi6n. 

3.3.5.- REACCION DE SEGUNDO ORDEN. 

A zB -----... yP ••• · .••..• ,, ••.••• C3. 35) 

Si el gas disuell.o A. experimarit.a. una reacci.6n de se9undo ord.,..n 

de rapidez de reacci6n f'inil.á con algün r.aacl.ivo an el l::.quido 

CB'.>. la dist.ribuc16n de concent.raciones sorá en g'iolnera.l. simi.lares 

al de la Cigura 3.lOa. En est..a c•so r=k 2ab y: 

iJa/iJL + k
2
ati ..••••••••••. , .•.•• C3. 37) 

iJb,'éft.. + zk
2
ab •...••• , .•.•••.••• C3.3B) 

Con las condiciones a la front.era <:3. 7). y c:-on Aº=O para .a.. 

miant..ras que para b: 

b=Bº~ x>O; t.=C 1 b=Bº: x=c,1.: DO .. (3, 39) 

db«"iJx=C: :..:=(, ~ l ~o j 

D::tnde by 0
8 

son la .:·oncent.raciór, :1 l~=.. d1fus:..«1~d~-.d d121 r1:.~~..::t.1vo. 

y Bº es la concent..ración l.nicial y uniforme de b, i..z es. le.. 

eonst.ant..e da rapide-z de re.'.'lCC.lén de segunde; order., y :: oio5. .:-1 

número de mol"3'S del reactivo del liquido .:¡ue reaccior1ar1 cor. un;... 

mol dd~ gas disuelt.o. 

Es't..as ecu.:ic1one=. fuerón s:il·.1~ l..::r1.:...::lD.~ r.um.:-ri.::.;.m~r,t .e pc.r Ferry y 

Pigford. 
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eo 

30 
~ 

10 ~ 

~'/ 

3 0 '/ 

~ C/' 
~~ ~ 

(l/ 
~ 

Q¡ 
; , 

0.3 
/V / 
/V, 
1/ 4 

0 ·o,.l, u..; ... ~ J.U ~ o 
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considetro.do.. usando la ..:>bserv...,ción_ de Brian y est.o se ·.P\letde 

represent.ár por: 

E. -E E" - E 
E= {CMº E:-l )/lanhYCM" Et _E ••........• C3. 40) 

(a). (b) 

- - - - - - - - --~---- Bº t:::..::..::...==----------

reo.ccl<:·n do ••gundo. 

Donds E es el fact.or de aument.o y E, es e-1 valor l::..m:te de E pare. 

un.:. reacc1 on l r1sL.:..nt. .;.,nao, como son d.¿,,drts por las ~.,.,: ,_;.:..::.1 .:1n.;.s : 3. 29-, 

y C3.29). Brl..:..;-, y l.:,s d·:;-;r.:..s di.::·.-~·n :·.:-...:t.·,ro;-o. d.:. -~t;"-2::=:..:..;, ~,;;.; ... .1.:, 

expresión ant.erior par¿¡, dif.:.rent.e.s r.c.r19os do2 lé>::> ·..-.:.rl..:.blo::~s. 

El 

La ec1Jac1on c:;~ . .:.c.:. .;-~ :-~pr,;;.~..,.nt.ad"' gr.:..11c.::.,m~.-r.-.,- .;-n ¡,.,_ figura 

C3.12J y sobre una ..;iran esc.:::.la en la f:9ur.:;. --::;i.12) y C3.13). El 

valor Et puede =.er fur•-:l'"'-mant..:,d.:. como pr •. .:.ude d¡;, li, fl.gura (3.12). 

y d.Sl. E i;.s .::on~.td.;.r.a.cto c:'m··· tin;. fur,·l.:.;-, d.:- YM' pr·ocede-nt.f:> ::le- la 

f'igura C 3. 1.~L . 

E\!:::: S"'.·;:;; ... -/(0
0

. D,,.-:0 CE.::u.:.-:~ón (3. !.O-:~ .. 

pueden ser usad.;,.~ d1 r .=:••: lótri"?nt..;,. 
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Los diferent.es t.:.¡:.os dE:!l comport..a.mient..o limit.e pueden ser 

ident.:.ficados en la figura C3.12J. 

Cu;.nj.:> ~f' ~ •!, E ~ 1 ~ E=>n est.as circunst.acias el tiempo de contacto 

gnlr ~ el gas y o-;. liquido es muy pequel"io 6 la r eacci6n es muy 

l~nt.¿.,, c.s:. la c.bsorc16n fis1i:.c.. es la quE- pr&domina y la re.c.cci6n 

t..iene un i.nsigni.i iceo.nt.e efEtCt..:>. 

B ¡;"" 

10 
l?--~ 

-b ~ 

A 
_ ... 

l 10 

~1.1 6 ~Ll' 
F'~9uia a. l1. -

orden. 

IV 
-': V 

/ 

-
¡.....-. 

10 ºº 500 i 

i---

200 
J.00 

50 

..! r'2 o 
o _.. 

l 
5 

r-2 

Cuilndo -IM' < .... E
1

• o:tl punt.o representat.i vo E se conf'unde en 1 a l.1. nea 

A-8-C f.:.rrnc.ndo una envolt.ur.:.. sobró? la familia de curvas d"'nt.r.:.. d.::-

1.:.. f.:..;::tura 3. 12: le. r~acc16n es ent.oncos de pseudo-primer .:>rden y Q 

est.os puntos .?1 rt7a..:.t.ivc se dif'unde h.d•::...:. la superf1..:1e ;·ap1damer.t.e 
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'"'-got.arr.11;1al'lt.o d~ ·~st.:.. CV..;.r lz. t'1gura .:.:.3. t10;·). La .:. ... -.i·1··.;..rll-ia..:1.:i 0, do&-l 

:·ea..:tiv.: es en toda:; part~'S e-:.. v :..:. 1·~pl.d~:: de. re.::o..:..:ior. loca~ d•;.l 

g.;.s. .:;.l di s.:.l vor se es i.
2

aS.;.. C:uand•::i Y?-!' ~ ~ 1. "2:J E, l .s 1- .:..¡:.1 d~:: 

abscrcion sigue el modelo d~ la .:tcuac:..!ln de pr_im.:tr_ _..:ird~1"' v ~. 

aproximar.a a un 10~:;. 

Cuando 1-:.::~j·.;.::E, los p1ir.t..;: . .: rE-pre-s-=-nlat..ivos 5it_.Jildos :s..:11.r.,.. ~"" 

line.:. ca-e::: d.,o. :<:. ;ire..fl.:.-. e-r. l;, ri..:11.1r.;. :1.:.1. 

Est.o cor1esponde _,. un tiemp.:i su1 ~· ~ .... nl.-;.ment.e l.<oroo •.:h.:· ..: .. -.,,t._;.:._ 

a un.<o. reacción rc:..pi.da C•bed-ec1t:ondo la .;: .. c1..1:ocJ.o!lr1 (3.1S.;:·. ~nL:•11 ....... 

Q/l A•y;:,:;,;..;
2
9º-; v E Yl:·. L.;. r.;..p1de::;: d~ .,:._,::::.;-.r..;. . .;.r, 

i.ndependi en Le deol t..l emp.:• d~ ..: .... nt.,.,..: t . .,:. p-'<r.:. (.~s t. e c.;.s.:i. 

Cuando -IM'> ~E~, enlonces E=E,: E>:.t-o 

r¡¡.pi d.a., ql t-1.,.rr.pc. de r::or1t ;.et-~ 1 ·-reo, 

El reacli vo se agol-.:. le. lnmedJ.a.:.J.ón de l.:.. supE>rfl.C.lE> d<:b1d.:-. .:. 

la ró.pide= do;; reac-=i.::n ·.· 

1 a~ acuac1 on6's C 3. 2E.) -: 3 

Hit~ita y A.sal. Luv1e1·or. qUt:'1 n.<:i".>trar una solur.:1•:iil ..1prcx1mad.:-.. p.;,1·.a 

el factor di-:- aument.o, •:u.:-..1·,ct.: lJroa reacc1.~-1·, d~ S.t?gundo •::ordo:-r1 .:,,~tJrr¿.. 

¿.l f:..ct.or d~ aum~r.• .• :i e~. 

E = C;- + n/8)"')..,.r/C2; -/rr: • ..... e::.. 41) 

Dor1de 

............... -~~--~ 
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la 
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reacc.ior. son k"2 y k2 • cont-rol.:..ndci :la rá.pid.a::. .:i-=- r.;o¡,,cc..i6r, el 

rac..c:t.ivo B. Las reacciones l¿;s supondran\os que !.On de se-.;¡undo 

orden. y asi la rapide:: de reacci6n. da cada reaccion es k/•b 

y k:zab respect.ivament.e. haciendo 

~enemos a las reacciones: 

bala.n.:;i. est..equ-=-.:.mo-t.r¡..:..:. 

A + zB 
p 1- ........................... (3 . .:.;;;'l 
p ) A + zB 

B 

ord&.-.; la 

<3. 40•. cc..rr•Bp<.•rod, .. dc:. '' la. ec•.;!>•.\...:.t. F•uro r.t. 
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Glcelller y P~gfcrd desarrollarón soluciones numeric.a..~ para esle 

t.i.po de si.st.ema. Ellos prasenl.:..ron los result.ados en gra.f'1cas para 

c.!::.s.:;.rb1do por unidc.d de área. de superficie por unidad de t.iempo t. 

divicL.d.a.. er.t.re 2A.YCO"'t../n)) 6 en ... ~ .. 

?1gfc.r·d J.:LA,.'k~A cont.ra -1Ck
2
8°t.). 

nomenclat.ura de Goelt.ler y 

con k
2
/k

2
, 
. . 

A /A • D /O • O /D 
A A D A 

z:.• E:." corr.~ par.:..met.ros. 

.:.car ca a un valor 

;.;,f~:·.;.~::. ·:.:ir •• 
2 

k
2 

const.:.nt-?), ¡., s1ttJ.a..c1an se .,.serna_¡.¡. a tJtld 

raa.cc~on •~pida 1nfinit.c. para ambos gasas. una solución analit.ica. 

pue::.tt- ser usad;. como se describe acontinuo..ci6n. 

El r.-r.:ible-ma se si.mpl1fica si t..odo..s lo..s d1fus1vidades son iguales: 

La .:oncer.t..raci6n d& 8 será v1rt.ualment.e uniforme en t.oda la 

int.erfase-, le. red.cci6n para A y A será de pseudo primer orden, y 

la re.pide= de absorción de ambos no será afeclada por la presencia 

.:lt?l 0.=trc ·.:--;·\ el liquida. Vienen d<o..:las por las ecuaci.Onli?s ..:3. 14) :.; 

.::3.15). 

Si 1.:.•; dos s.~.! utos t 1...-nen i gua! di fu:;.i v:..dade~ y const.ant.as de 

ra¡:.:..de::., la suma de rap.l.::ie:z. de absorsi.6n de A y A es :a nu.sma que 

l.a d~ s;olei gas de concent.rac16n inlerfacia.l e;..• A•)• 

r6'accicr,.:.nd.;. c..:in S c..::imo o¡1 fut-r.,. una re~c<::i.on dE> sagundo ordén y 

.. :Jsto :;e fur .. -:.c..m""nt.a c<:·n los mi::.:.odos dal pui·,t..,:, 3. 3. 4. 

:..a ¡-api.d~= .::.e abscrci.:.1·, de A y A sera :i..a ..:omb1 nac.lor. de ..:. .... 

1·.:0p1de:: d~ abs0rc¡•:1-, ccn reacción qulmi.ca m11lt.l.pli.cad.:.. por 

A -~.M. ~A) y A• (A ... A:. resp.;.ct..;.vament-G-. 

;:ara redu•:ir la rapide-;;:: 

de .<..t.sor e:.. on. da A :~· v; <:t!'ve!>r s;.,. 

En el c.;.~o dc.nde Yi::..:
2

B 0
t), -YCkl:·\~, 
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La sit..uación es s1nu. lar p.¿:.ra esla en E<l .cua:. Unicament..:t un solulo 

gaseoso est..á involucrc..do, y usando l.c..s_ not.ación_.de las ecua.c1ones 

C3, 86)-C3 .. _:-:; podemos escn.bir par¡.. la absorción dé! A. 

R E"A*-/cDA.."rrt.J ...••....•..•.... , ••••.• C3 . .;.4) 

Q 8E"A*-/CDAt./nJ ....•....•.....•.•••.. _ .• (3,45) 

E = 1 /e-r (C f3 •/-ID J ................•..•... C 3. 0:-6) 
' A 

y p.;;.ra la absor.:.i6n de A: 

•.... C.J. 471 

Q ........•........... ,(3.40) 

Donde 

E\ = 1/er.fC¡3'. YCDA)) , ................... C3 • ..._g) 

1 erfc..:p·. 09~ :.-:::.¡..., ... 8.:.:,M{.:. .. ¡::;:..::¡:;•) 2C1.-'D0 +1~·DA)} orf:1~.' -/;-A~·J 

CzA·~·sºJJ11:{e:.<prcp·:-.. 2c1.·D0 -+1 ·o..,.11.·,Qrf(f3•. 'Y'DAJ} ....... ;'.:3.50) 

{l 

{1 . (~. 5é!) 

F.~las expro=~l.Cr1.::-s p:.i-:d.:-n ~ .... '-r :..::.mp.:.rd.d.rt!> con l.;;. ecuac:i.6ri C3. 33). 

y r•os mu&st.rc.. que c..:.in id presencia da A. d:o.sminuye E". y p.:.•r 

consi.gui"3nle la r.,..pl..u,.,.-::.. de .:.bs.or-:¡ ·1·, de A y vl.ceversa. 
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Cuando o.=DA=D8 • las ecuaciones C3.49) y C3.50) condYc~n a: 

E, =E~ = 1 + {9°/(ZA•-t'zAª)} ..... , ..•..•. C3.53) 

la cual puede ser comparada con la e:::uaci 6n 

C3, ·='ª' d~ nuiiivo mues\..ra clarament.e el sent.ido en el cual la 

~·t,;;¡s.:oor-.. -:-i;:. d.co .::ada gc.:s ::nh1bE1 a !c. reacción del ot.ro. 

E-:;~~ ~.~·;¿.:;¡.j;, ¡::·..J6dG ap!1cc..: s~ re¿,,cciones inst.ant.Aneas y son 

.;.p!::.::..;.t.:i?s c. u;-, ¡:.ar- de ra.:..c.:::::..::mes .o.rr-ever:.ibles ent.re B y por 

:::t..ro lado en~re A .,. A. independient..e de sus cinét.icas. asi a lo 

l c.r·~.::i de. vstas ci r.:-unslóncl.as son semeJatit..es a est.a rapidez de 

ambas r~~.:;..;i ... n¡¡;1s : .. son ..:!et."3rmin.oadas únicament..e por dif"usi6n an la 

¿;, ~. 7' - ~EACCIOH IRREVERSIBLE DE ORDEH GENERAL. 

Cn .;.-z.~ .. .;. .;:.~~::· ¿.::-um.:.r;;.mos que la rapidez de reacción E>st.ó 

dat.~rminada por la expresión . 

. . . . . . , ................. C3. '54) 

Es da c:J.-so. que para reacciones irreversibles t.engan c1nét..icas 

.;;.:.im¡:.l:..cao.:.s y t..ambi.i:::r1 la rapidez de absorción al ser- réipresent.ada. 

oor una expresión de es~a man~ra. 

Reacciones de es'Le \.l.po en las cualE>'S se incluye al caso de 

primer orden Cm=l, n=O) y el caso de segundo orden Cm=l. n=l). l.:.:. 

cuale~ h.:.n sido dl.scuLidos. com.:'I el caso de ordan CE-ro (m=O. n=Q). 

:...os. grUF·:is dimensiono!e:; de M' est..An definidas por: 

. (3. SSJ 

Si ~·~· >~ (8.;-;.·=;..•)..¡~00 .·oA~, :...:. r.:..pide:: de .:..bsorc1.:in es .;¡obern¿.da 

p~r la .:!.ifus:....::.n unl..=amente, y 1.:. re-accion puoE-.:-.a st.r .::::onside-róda 

.::.:;m..:i ir-.st.ant..:..nea y l.:i.s rE"st.1lt.o.d.::»-;; .::t-'....e-ni.:L: .. ~ en .3. 3. -:. so:i 

aol1cables p.;.r.a reacciones l.n~·~ant . .:..r.-E-""S. 
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Por ot.ro lado, si Y'}i• << 
react..ivo es virt..ualment.e 

superf'icie, igual 

CB
0 '=t. .. )-{(Jn/DA.), la concent..ra~i6n del 

uniíurma en lc.s inmediaciones de la 

8°. La reacción ent..onces de 

pseudo-m-orden con k =k C8°)n v r=k Ca)m. si calculamos valores 
fn ml"l ' m 

para. el f'act.or de aument.o E:, par a ast..e caso !.Ora en const.rast..e 

el argument.o -;M• para val .:ir es de m &•.t.rE< O y 3. Es f'undameont.al que 

ést.a E es independiont..e de m Cc.c:trcanc' a 3!._"::. L-. curva promad10 que 

relaciona E v M' es most..rada en la f1qur~ (3.14~ 

Cua.~do YM' .> 5, E ~ -,IM• y Q. t. = ;{r2D..,J..""'.::L»)''c;.::. 
la relación ant..ar1or f'ue desarrollada pcir Fra.r.k-Kam~1·.,;.• ... s;. .. , 

En est..e regimén la concer1lración d~l gas disuelto !-..:; al .... .i.=.:..do un 

est.ado const..ante Cde dende en l.a acuac1.:in (3.19) p~;·.:. .;.l ..:aso do-? 

primer orden) y la rapidez d.;.. abo:;;or•:.16n ne. cambi.-. ..:01· • ...,¡ t.1empc., 

asi como "l"M' 9•ar.de permanece- mucho menor que csº,,=;...·:.-1co
0

. ;::,"':. 

Brian dio un númer<:> de resul t..adoz. calculados p.:arc.. difa1·.,.r.t..;.:; 

valores de de m. n, Be,·=;...•. v D
0

, CA. 

Hit.it.a y Asai sug1r 1.;orón las s1gu1er.t..es e:~p1·es1on-=-s caprox1m-"..:i.i:L,.~ 

para E. 

E 

Donde 

, .• = Y'CM')-K{CE\.-E),.·CE\-l)rJ.· 2
> ••••••••••••••••••••• (3.57) 

3.3.8. - REACCJONES C.:ONSECUTIVAS. 

Brian y Beaverst...::..:-k cons1deraron ~ .. 1 Cdsc.. donde .;,.l ga!> absorbido 

ur. re.:.cl.ivc:1 8. para dár t.1n intermediario C. el cual 

;.c:c.c.::.:¡,...:.:oa cor1 el react..iv~ A r..1ar.:.. i..:..rm.<..r un product.o í"in.:..1 f'. 
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e 
} .• • • • •. • • • • • • • • • • • •. ~ • • • .C~~ 61:1? 

e• a D 
} "'" • .... " .... , ...... C3.5Q) 

::i~ so&.;nmdo .:.rden. como SEi' ind1ca. Dent.ro del liquido la 

i::-cion•:..-.n'tf"ii'.CJ.l':..t1 dllio /.. <Gts CQro. Ellos c::-..1cula.r6n lo~ reos.ult.a.dos; 

.:-=·r,::;.:.~.;.;-c.:-• .:1~- ~l modelo :je la palict.Jla y con e: mCJdeolo de 

J:·trrt~(r!-:::i.•~t"J d.¡¡ H:i.~t:·;.~. dando Ql fa.ct..or de at.1mvnl.o E como una 

f•.m-:iotor1 d"':* H' = C:.l~c:!JMY•:"t~ 2S
0

'\..). En '°"l ea.so del modelo de la 

p.=.lic:tJlc.., donda le~ µaram~lros. i\JQíOn DA"-~· ... Dck
2 

(valor-¡;¡-;; d'O>Sdl;i) 10<'­

.., :·.::-~: :.· t.•;;,,sº. t....._A" Cvalor.;.:; de 4 y B). 

En el ce.so d4;;ol mcd~lo de penet.racl.on. los calculos ruerón 

li.mit.ados para el caso D•/0
8 

= 

Cvalorli'ts 4 v 8) v k /k', Lo:s ' . z 2 

Dc/D
4 

= 1, los paramet.ros con Bº/A• 

re~ult..ados para l<:'.lis mcxh~·los d9 la. 

pel.i.cul,:., y penet.raci.Or, scr1 rnt..1: .. · similaras cuand~ DA/D
9

=DG/D
4

=.i.. 

L.:is princ.ipal~s fa.et.eres del comport.a.mient.o deo un s1.st.ema. 

~l cual ~odas las 

diftJsiv.:..dadse sc-n l.g\Jal.as. 

Vamos hacer que- -v'M~ =C:l .'Z)-(C ni.:; S
0
t.). 

~J' ;:" Cl +sº,·A·::. la reacción C3.59) no ocurra . Con t.al qu" 
en un.:.. .apr ii-·- i c..bl e 

rüoidaz de l~·reacc!On C3.58~. y el ra~tc~ d~ aum&n~a es el mismo 

fu~o.a un .. rüo.::.c!On. de s.egur1do orden con -=:c·nst.ante d..:­

i-ap.1.d&oz kz y un fac\.ot" es~qq1Jeornié>\.ri.co de z=l Cuna mol de 8 

:~ ..... :..:.l::;.~ • .::.:;,;. c_¿,...j,.,. m.::.ol d..- ,;..., ;-.;.-..~..:.;,..:.;.dr.;:..::.i e;1 la pal1c·.1l;;.). Zr1 la 

t~l.SfUra C3.15) la cual muestre. los tesult.ados ealcul.ados par-a. 

a·:.·,:,,·=~ • .,:¡ost~'<!;. -:..:.1ndi-::i~r,.=.s corr.;.sp-::.n-d& el 11rnile $1Jperic•r del~ 

.:11rva, ccn ei valor de ta a..!;J.ndvpt.u E = l +B .. '.:..• = $ Cmi5m;,. qlld 

lo.. ec. ( .=.. 35;) . 
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8 

6 

4 

B 

3 

2 

1 

/ 

1/ 
/ 

/ 
)' 

¡_..,V 
v 

-----.. 
ü.4 º"' 0.8 l J..5 2 

~ru· 

I 

I 

/ 
I 

V 
/ 

/ 

3 ó 

Pvr ot...r-o lad..:. su¡: • ..:.n,¡;-mc.s .;:¡u.;- -r..1
2

, J(¡ ~s.:.· :..•... ~rot..onc.:.::o ~ ¿,, esp~.;::.¿. e 
&s consurnida .i.nst...o..nlbne3.TJ1ent...e conformo& se f.:irma, y el f"act.or- de 

i:t..Umant.o es .:..ons1derado o.:.;.:. Uh.o. i"Etac.:.iór, .::llfo segur •• :i.:.. orden, ~nt.r-.:-- ;.. 

:.· 3 .:.:.n "....:;.~ .:::J.-.st .:i0~ i? j.-:- :- ¿,.;.-. .:...::!E-= .:!e :- e<:i::::.~ ~,;-, 
2 

y c.=,;.n ~:-. :· a::~~r 
esteqtJeomét.ricc. de z=Z. 
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A + 2B p 
} ••... , • ••...• , ..••...• C3. 60) 

As.1. c1,.1or1do k~;J.:.z ~s muy grande~ para Yl1
2 

se encont.raran 

condl.ci.ones del comporf..a.m.ient...o de t.odos .los volor-es de ifM los 

c::ual"'3S n.;, son menore~ q1,.1e C1 + 8°/A.): la figura c~.15) c:.ando 

k~.1'z = !0
6

• YM
2
">>C1+B

0
/A•) E varia para. valores pequ&f'i'.os de M

1 
y 

desp1.1es. se hace" const..ant..e. En est.o caso ia relli<.c:l.ón onlre E y ,lhis 

es da.do por debajo dQl l1m.it.e de la curva. la cual es la ml.Sm.a 

~cr.ia ~-r~ la re•cc1on C3.$Q). con z=2. 

En genar•l para ur. valor finilo do k;/k
2 

.. a valores: bajos de TM:i.~ 

E: t.i&ne el valor para ta reai;:-ci6n C3.101) con z=1 .mien.t.rAS para 

valores alt..os de V'M
1

• E t..1.ende al valor p"ara,la r-ea.c:::ci6n <.3.68::>, 

con z=2.. 

E pasa. a t..ravés do un valor mAximo, y declina en el valor de la 

.t<sir-.dot..a E .. P""'ª la reacción C3. 59). CE .. = 1 + B/ZC = 3 en lit 

f'l.gtJ:ra <::3.15)). 

L.a :~i.gur-4 (3.16) l.lus• ra los perf'l.l&s de concent..ración para el 

caso deind..:t "Y'M
1 

)) Cl + 9°/A•') y don.do k;/k.:e es cer-o, Ciriit..o e 

~n~in1~0. raspec~iva~ant.e. 

Est..-a :.mportant.e t.1pv de conduct.a n.;::. proceda a t-anar ·:lemost.racl.On 

e;...;~erin.ent.a.l. 9rian y S.:~.io.rvast.ock ZUgl.r ier6n A est.a l;:.. observación 

dil:t :::0
2 

dent:-.::i de una solución de rr.cnoelani:>l amina y de Cl 
2 

dent.ro 

d@ un;;. s.::il.tJc.16n de F'43Cl~. son ""lgun.os ej.,,,mplos, sin embargo paraca 

improbabl~ que la pr:.rn.:.r-;.. sea y es. dudos.:.. qu;;;. la S'IO.>gunda t.ambl.&n 

:o SEP.;:.. 

Un ..:.as.o de- de reacci.:;nqs .-::.os~r:--ut.ivos las .::ual.e,.s son da gr·an 

imporLancia induslrial en :os procesos de amoniaco-SQdto. Di.oxido 

da cc.rbono es absorbido d~nt.ro do una soluc1on da HH
3 

v NaCl. 
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l!r.a :-ea.:::.::iCr. ra.¡:.i;ja ¡:.ara la fcrmc..o;iCr, ;:j~ .Sarbarna.t..o ct;;s a.r.;~nir;. 

a.c.-n:p~f'ía:-,Cc l:::s ¡:.r.:ce':i.:.~ -=~ abs~rciér. ¡::.ara d<?t.ermi:-.ar l.:.. :-apide= 

Ce- re-a.:.::1ór. qui:nica. 

7 

6 

B 
3 

l 
l 10 luO 

J¡,¡1 

d• c:ons.eulivai;¡ 

,· 

Es.ta l.:. qu°'"" ~~~t?.:..:1•:r.~;m..;" p.:.r~ s1mul.:or r.1Jeslro 
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A'*­

(a) 

B' 

F~gura. 

1----..,- - - - - - =---Bº 

-------1- - - --;,,.~ 
: b 
1 
1 
1 
1 
1 

eCH1~@>C:U\lVOS. 

(e) 

d• 

(b) 

3. 3. 9. - AUMENTO DE LA TEMPERATURA EN LA SUPERF"IClE DCL 

ADSORBE'NTE. 

reaccJ.on.:..nd..:;, lo.. lempero..lur .... ~n le. ir.medie..::.~.:..: . .j,¡;.. :....., superf'1c1,¿. 

tenderá aurr.t:1•. ;,r ¡.,.:ir .:JU"-· 
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:.Jna pé:-d1da de e.:..lor reduce .,,. ... aumenlo de lemperalura de la 

:,'.ip.;o:--:·.:...:.:...;.. y.;..:. c.:al.:.....::.:. do:- Qume:-.•_o d.;. l-::imper.c..•-u:-a es :..:n poco más 

grande que e-1 aclu.;.l aument.o de lerr.p~rc.lur-.. 

3 . .3 . .1 O. - ABSORCION FISICA. 

~· ~umentc ~e ~emperñlu:--a en este caso ~s d.:ado un1cament..e por el 

c.sl..:>1 de. abso:-ción CH"). del gas. El calor se libera da la 

suporf ..oc1.;, .;,. ur • .s rc:..pidez HCt.J= RH
4 

CR v1ene siendo la rapidez da 

ab~.:::irc i ér.:·. 

H•:t..J = CA•-A
0
)H YCD /rtt.) ...........•....•. (3.61) 

A -' 

At1or¿. el .:..umer.-... o OB lemperalur.:.. r• en 1.:.. supe-rricie debido a un 

flujo de calor HCt.) dent.ro del• superficie 

....... C3.6Z) 

E11t.oncas: 

Donoe ; es la d1fus1v.idad t.érm1c;,.. de;,. liquido Cconductiv1dad 

t.o?rr.:.:...::.s d;·.·1.:i:..da A>nt.riE' o,:J), ¡;,es le. de:-iz1dad y.;; es ~l c.:..lor 

E! aum~n~.o d.::- -:.o?rr.peroi.ura ne:.> con el t.ie>mpo. pard soluciones 

ac...1osas. o,.. r es casi d~l orden de 10-z. Si el CO a latm. . es 

~~~-~e:..~~ 8~ ~~~~ -~=~ ~en~. r=:~~~·~n.~ •. H"-s~~-~~~! .;:n.:.:.: 

A• 4•1 o-5 gmol .-cm3
), T• ~s casi de order1 d.:- O. oz'='c. 
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Apendice 4. Función error. 

Función &rroo de x. se def~ne como: 

2 

t::r.fC:..:) E C2.'Y'n:) J~e-t d• E 

.. n 
E ( 2, ... y'n;J M( X - í~ )M3 

Tabla de x vs e-r/C:.. .. :J. 

erfCx) 

o.o o.o 
0.2 0.22~7 

0.4 o . .;.284 

0.6 o. 6039 

o.a o. 7481 

1. o ~- 8427 

1. z 0.9103 

1. 4 0.9523 

.i..6 0.9763 

1. 8 o. 9891 

2.0 0.9953 

2Cl7 . 

.. 

x' 
~ 



Apéndice 5. - Mét.odo de la solución de la ecuación dif'erencial 

dE- d.eor i ·.r.a.das parcial es. 

1.- Absorción Fisica. 

a 2 c 
CX:--·-) 

nx 2 

con las condiciones a la fron~era: 

. . e A O; T > o .. ; 

e: Aº· X > O; T D o 
= eº Aº; X <>; T > o .. 

Formamos los siguient.¿s grupos adimensicnales. para hcmogenizar 

14 ecuación diferencial. 

::: 
A 

- e: 
<f.(.¡) e: - eº .. 

Ho:nog¿ni ::amos l c. ere u.:...: l. óri: 

.:t>"' + Zn<P' O 

'! c::.n la.os s:..guiGntas .::ondi.:iones: 

n = ·-·~ "' 

n = o; ,;f., = O 
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La solución es: 

<fJ = 1 - er/Cn) 

Sus~i~uyendo. Lenemos: 

ce - eº) 
A A 
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