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OBJETIVOS:

Proponer el medels de un reactor quimico.a partir’-de ‘una -
columna de espuma. : o

sarrollar y proponer un modelo matemitico.’ para“ la
uaci1én Je diseffo de un reactor quimiceo a ST

Ana

lizar los wefectos da los fenébmenos - interfaciales

Pas-l1guido ern <. disefic del reactor,

iZar la estal.iidad de espumas,

Sbtener l1a wkpresion nmalematita, de la rapidez  de
apsorcidn  con rea~cidn  guimica, para cada Lipo de
T EAICLOT quimca.

Doverninar cual paso €3 el que controla para el sistema

s-liquido. Si es el pase en la absorciédn o el paso en ia

o
»

@aLClOn dquimlca.

Cetermanar el electa de area interfacial por unidad de

volumen, er el dicefio del reactor guimico.

ctor quimico, para la sintesis e urea a
parcar de IO aaseo y .'iH__' liquide., aplicando <. modelo

Mo EMALLE D,

- Definir alguros sistenas gas-liquido, para ser enpleados

2n es- e modelo.



PROLOGO.

Por tratarse de un tema novedoso en esta tesis, tuvimos que
reunir gran cantidad de informacién., analizarla para aplicarla en
nuestro propésito especifico de desarrollar un modelo matematico
para un reactor guimico cuya @estiructura interna es una columna de

espuma. El manejo de la informacién fuéd de la siguiente forma:

1.- Obtoner informacién de propiedades fisicas do eSpumas vy
definicion de las espumas, de la cual desarrollamos un resumern y
lo anexamos como un apendice, debido a que es necesaria para la
elaboracién de la tesis.

.- Defimir la relaciédn entre los fenom=»nos interfaclales con

las propiedades termodinamicas, necesarias en nuestro modelo de
reactor.

3.~ Obtener y concentrar [a informacidédn acerca del mecanismo
transporte del gas y en el liqUido, dado por la primera ¥y segunda
ley de Fick. Como las soluciones al problema difusién con reaccion
quimica.

Toda la informacion anterior la hemos presentado en un apéndice,
al final de &sta tesis, para referencia rapida.

En consecuencia la estructura de @ste trabajo es:

En el primer capiftulo que incluye la INTRODUCCION, explicamos a

grandes rasgos el contenide de la tesis.

En @l segundeo capitulo: manejamos ALGUNCS EJEMPLOS PARA EL
SISTEMA GAS-LIQUIDO, en la que seleccxonamcs_ la reaccidn de la
sintesis de la Urca. que, posteriormente la utilizaremos para

la simulaci®n téorica del modelc matemitico.

En el tercer capitulo: deducimos al modelo matemético para
diseMar un reactor quimicos para un sistema gas-liquido Cecuaciédn
de disefiod.



Al desarrollar el modelo matematico; como estamos combinando una
operacion unitarf{a Cabsorcidénd con un proceso guimico (reaccidn
quimical., es necesario establecer los antecedentes de absorcidn
fisica y de aht desarrollar el modelo matemiatico con el cual
podamos disefar un reactor quimico para un sistema gas-liquido
Cconsiderando como estructura interna una columna de espumad.

Para demostrar gue el modelo matemitico obtenido en éste trabajo
es necesaric simula el reactor quimico; para este caso hemos
selecciornade la sintesis de Urea, en esta no se llevo a cabo
esperimantalmente &l modelo, por falta de recursos gcondmicos,

recnicos y de apoyo.

APENDI ZES:

Los apéndices los presentamos enl los siguientes tres capitulas:
APENDICE UNO: PROPIEDADES FISICAS DE LAS ESPUMAS.

APENDICE DOS: FENOMENOS INTERFACIALES.

APENDICE TRES: EXPRESIONES GENERALES QUE PREDICEN LA ABSORCION
CON REACCION QUIMICA Y SU SOLUCION MATEMATICA.

En este caso cosideraremos a la absorcién dentro de un liquido

estatico, debido a la estructura de la espuma.



CAPITULO UNO.
INTRODUCCION.



CAPITILO UNO.
INTRODUCCION.

Para un sistema gas-liquidc., en donde hay reaccidén quimica, es
dificil establecer un modelo matemitico para

reactor quimico,

poder disefiar un
ya dque se combina un proceso quimice con una
operacién unitaria Cabsorciénd,

En ruestra tes:s desarrollaremos un modelo matematico para poder
disefar un reactor quimico para un sistema gas-l{quido,

propomiendo como estructura interna del: reacter una columna de

espuma, al considerar una espuma come estructura debemos conocer
las propiedades fisicas como termedinamicas de las espumas para

poder desarrollar nuestro modelo.

Un sistema gas-liquideo, decimos que es un sistema disperso.
Y que dentrc de la dispersién de gas en . el liquido se pueden
tener dos clases de sistemas:

En la primera clase: es cuando las burbujas de gas estan aisladas
unas de otras. debido a la relacién voluméirica gas-liquidoc menor
a uno, es decir el volumen del gas es menor al volumen del liquido
permitiendo que en el liquido existin movimientos convectivos.
En la segunda clase: es cuando las burbujas de gas se encuentran
formande una espuma, es decir que hay un enjambre de burbujas,
come por ejemplo la espuma de jabédn & la espuma que se forma en el

cuello de bebidas carbonatadas.

En esta clase.de ospumas la relacicon volumétrica gas-liquido es
mucho mayor a uno, es decir el volumen del gas es mucho mayor al
volumen del liquido, este sistema es muy inestable, debido a sus
propiedades fisicas b4 fisicoquimicas que acontinuacidn
explicaremos.

1.- La coalesencia de las burbujas. esto es debido a que las

burbuias chocan entre s{., provocando el rompimiento de ellas, este

2



fenomeno de coalesencia es debido a la disminucidn del espesar
diferencial que existe entre dos burbujas, denominado €8) como se
muestra en la figura 1, mejor conocido come la pared de la burbuja
& pelicula de 1la burbuja, como se seffala en la literatura
Cadsortive bubble separation techniquss, Lemlichd. La disminucidn
del espesor diferencial (63, es debido al drenamiento del liquido
por la succidn en los bordes de plateau <(gue mas adelante
explicaremos).

2.~ Otra causa por la cual o! sistema puede ser inestable es:

Que existe una marcada diferencia de presion dentro de 1la
burbuja cuando la geometria no eos esférica, como consecuencia de
sus radios de curvatura diferentes.

t.a ecuacién de Laplace, nos predice la diferencia de presidén que
existe en la pared de la burbuja y en el borde donde se junta con

otras burbujas, y la ecuacidn es:

Donde p: Tensidn interfacial.

r: radioc de la burbuja esférica.

Esta diferencia de presién que hay en la.parad de la burbuja y en
@l borde di el pontecial dinamico en el llquxdd para que sea
transportado este a travées del espesor que separa a las burbujas,
mejor conocido este fendmenc en espumas como drenaje del liguido a
través de las peliculas, llevando consigo una deformacién en la
burbuja de gas.

La ecuacidn que predice la diferencia de presidn en burbujas

deformadas es la ecuacidén de Young-La place.

LP = r(l«'Rz + l/Rz) .............. e [§=>]
3.~ Otra causa de inestabilidad de este sistema es por la
reduccién del &rea interfacial debldo a la transferencia de masa

del gas hacia el seno del liquido y de burbujas pequeffas hacia

3 .



burbujas grandes circundantes, provocando una doeformacidén on la
burbuja. Ya que hemos mencionado el término de Area interfacial
podemos decir que ésta es una importante variable de disefilo y esti
asociada con la cantidad de gas que se transflere y reacciona
con el liquido, Por lo tanto., estA relacionada con la rapidez de
abzorcidén con reaccidn quimica.

Esta variable esta relaclionada con el diametro de orificio en el
generador de espuma y con la tensidn superficial del liquido donde
se genera la burbuja del método utilizado para generar la espuma.

como lo mencicnamos en el apendice uno.

4. - En 1la formacidn de la burbuja se puede tener unk
inestabilidad termodinamica debido a la alta tensién superficial
del liquido, lo que provoca una malformacion de las burbujas; y
por lo tanto se . formardn burbujas de radios no uniformes,
presentando un equilibric mecanico inestable.

Al formar una espuma de la segunda clase, anteriormente, al ser
el volumen del gas mayor al veolumen del liquido, no existen
movimientos convectivos en el liquide ¥y la dnica fuerza que se
aejorce o5 la fuerza gravitacional, y el liquide fluye con flujo
laminar por el espacio que existe entre las burbujas, al cual
denominaremos como los bordes de plateau.

los bordes de plateau son donde las burbujas se unen; éstos
pueden ser de angulos tetrahedrales de 109°, eon el caso donde se
Juntan cuatreo burbujas; cuando se juntan tres burbujas o bordes.
el Angulo es dihadral de 120°. De aqui viens el concepto de
espumas de alta y baja densidad; las espumas de alta densidad
tamitiién las podemos llamar espumas ricas en liquide y las espumas
de baja densidad las podemos llamar espumas pobres en liqulido.
Debido a la cantidad de liquido contenidoc en los bordes, las
espumas de alta densidad pusden ser espumas tetrahodrales o
espumas dihedrales, que son burbujas esfericas, como se muestra en
la figura 2.

Las espumas de baja densidad, pueden ser espumas polihedrales en
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agrega algun tensoactivo para

evitar el adelgazami enrt.o oxXcesivo de
la pared Cfigura 3. ¥ k - :

o).~ Espumas de alto bl. - eapumam de baja
densidad. idad.
Figura 2. - Reopresentacion de espuUmMas de alta v baja
densidad.

Los bordes de plateau son los responsables

de la succidn capilar
ejercida por el ligquida

en las paredes de la burbuja, y el drenaje
correspondiente proveca una reduccidn en 2l espesor de la pared de

las burbujas separadas por la misma, denominada & (figura 12,

provocande una deformacién en la burbuja.

(=]



La mayor parte del liquido para espumas polihedrales esta
contenido en los bordes de plateau y sujeto a un  fluje
laminar debide a la influencia de la gravedad . el flujo
intersticial es la pripcipal fuente del drenaje en espumas de
baja densidad, al reducir el espesor (8, se provoca que las

burbujas choquen entre si, provocando ia coalesencia de estas,

Las aespumas de baja densidad pueden pers:istir, agregando
algdn tensocactivo qua reduzca la Lensiodn syperficial del liquida.
produci¢ndose un fendmeno similar al de una Luberia rugesa en la
pared de la burbuja con la orientacién de la parte liofilica hacia
e) liquide y la parte liofobica hacia el gas, asi como el efecto
de una doble capa ejerciendose una fuerza de repulsiédn, debido a
las fuerzas de Van der Waals.

Se forman ademas los '‘puntos negros’’ que son cardcteristicos de

1a persistenclia de las paredes de la burbuja, y se producen cuando
la pelicula es muy delgada, dando lugar .a la formacién de una
doble capa entre las moléculas de tensocactivos. Haciendo incidir
luz a un cierte angulo, se pueden apreciar estos puntos neqros,
por ejemplo, al observar la espuma de jabdn se puede ver gue hay
unas manchas azul fuerte alrededor de una burbuja, ¥y ésta dura un
periodo de tiempo, debido al surfactante, que da un tiempo de vida
mas largo a las burbujas, a pesar dque se deformen &stas,
alcanzando un valor critico -en la pared para que no colapse
Cfigura 33, provocando que la viscosidad superficial del liquido
sea mayor y se estabilice la burbuja, aunque el adelgazamiento en
1a pared alcance su punto critico, donde cualquier olra espuma sin
tenscactivo se colapsar{a.
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b Espuma estable: dl.d7 ~ u.

Figura 3.~ Adelgazamiento de una pared do una espuma,

formacion de los black spots.




Se puede lograr una relacién volumatrica gas-liquido mayor a uno,

mediante la adiecidn de un gas inerte que funcione como espumante
lo que ademAs provoca que la transferencia sea selectiva y no todo
el gas se disuelva en el liquido, evitando una reducclédn drastica
del 4area interfacial.

Al agregar un gas inerte tendremos una mayor eficiencia de 1la
reaccién debido a que este acarrea al reactive gaseose, el cual
reacciona selectivamente con el reactivo liquido, teniendo un
Area de contacto mayor y un tiempo de residencia mayor que otro
tipo de sistema gas-liquido para la misma reaccidn. Se lograrsé una
mayor eficiencia en la reacciédn Para una columna de espuma
debido a que la mayor parte del reactivo gasecso estara en
contacto con el reactivo liguido, ocurriendo un transporte de
gas hacia la interfase gas-liquido, y de esta interfase hacia el

seno del liquido, por difusién acompafada por la reaccién quimica.

El transporte de gas en el liquido sera considerando: Primero
como una absorcién simple y luegeo el caso cuando la absorcién esta
acompafiada por una reaccién quimica.

i2.- Para el caso de una absorcidén simple; tenemos que el flux o
rapidez neta de transferencia por difusién a travées de la unidad
de Area de un planc perpendicular para la x-axial y a un momento
dado es:
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TigGura 4.« Perfil de concentracitdn del solutc disolviendose.
Oonde (4G 0X3 es el gradiente en » ¥y & wun momento dado en
tCmasad L0, O es el coeficiente de difusiédn dade en
(CL.2>/LJ\empo] » F esta dada en (masa,’(longitud)zctxampoiﬂ.

Tomando un elemonto de espesor diferencial, dx, y de umdad do
seccidn transversal, dispuesta perpendicularmente para la x—axial
<figura 43.

El gradiente de concentracidn sn x (perfil A~-B figura 42, es
aCs/X, al qgradiente de concentracidn en (x+d0 C(perfil I-D
figura 43 es Cdc X + dxcazc»'aszn; la acumulacion en el elaementa
diferencial es la rapidez de incrementa .de concentracidn
multlaiplicado por su volumen, s igual & < AC/A7D; asi la rapidez
neta de Lransferencia por diTusisdn dentra del alemenlio es:

e



- 8Cr/3x:0, ¥ la rapidez neta de transferencia por. difusion . fuera

del elemento de espesor diferencial es: =

z
—or2€ + 4255,
ax 2] -

®x

En un balance de materia para el elemento de espesor diferencial

=233
[Pifusidn, [ Difusidng o o umulacién.  ..........n (4=}
dentra. fuera,
Entonces:
3 ac a*c _ ac
pe8S - 1-pefE v a2 = acPD L IR ->)
a%x
: a* ac.
& e S =S e CBRD
z T
8"

que es la segunda ley de Fick, ¥y la csolucién de esta ecuacion
diferencial es:

R = CAY-ATVCD, /m7d L 7>

R; e@s la rapidez de absorcion; A%, es la concentracién del gas en

la superficie; A®: #s la concentraciédn del gas dentro del liguido
Cen cualquier punto del liquide, Jdebido a que es absorcién simple
Y esf,a disuslto en el liquidad DA: os @l coeficiente de
difusividad para gas-liquido; T: es el tiempo.
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Figurs 3. - Pifusion a trauves de la pelicula..

ti), - Para @l casc cuando hay reacciédn quimica aparece un término

adicional en la ecuacién de balance de masa Cecuacién 5 y 6ad.

puiueidny _ porfusdny _ ocumulacion) + (reacciénl.....C8)
dentro, fuera.

&
ac ac a*c., _,. 38C
—X 32> 4+ Digg + dxc-;z:n =dxCED ¢ A@xCrd L. .. q-5}
Entonces:
a’c ac
A S c10d
a2 ax

-
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Este lo podemos explicar mas .detalladamente, por medioc del
siguiente mecinismo e ilustrar en las figuras 8 y 7.

Paso 1.~ Transferencia de gas a la interfase. con una rapidez, r.

c¢C -C. D
rgkgas g ig

Paso 2. - Equilibrio fi{sico, relaciconado por la ley de Henry.

r = a

G ™ WX,

Paso 3.- Difusién de reactivos en el liquido, en la que
ocurre una transferencia desde la interfase gas-liquido hacia el

seno del liguido. acompafada por una reaccidén quimica Cpor unidad

de volumend.

z
GC__ ac a”c. - oCc
D(—ax +DL ax C-—-—axz)dx] =r dX + 3t

La reacciédn tomara lugar en la extensién donde el
absorbide por el liquide y éste unicamente puede ser

gas es
absorbido
por difusién dentro del liquido procedente de la interfase o
superficlie del liquido %=0.

Y la expresién general que prediceo el mecanismo de transferencia
de la interfase hacia el seno del liquido,
reaccidn quimica es:

acompaffada por una

2
8 =% . L...C11D
ox

13
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Figura 6. - perfil de

Donde la solucidén de
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0; CDackwerts 19S0a,
Para el cass de una reaccién de primer orden,

concenlracidén.

ésta ecudacion

o; Tv> 0
o =0
s T > 0

- exp\i—kx'r)
R = A W/CDAL“)‘erIVCk"r) + '7?&?5—""

con las condicienes

Gas-liquid reaction,

la

a la

pagina-313.

solucidn es:



Donde:

b

: @s la rapidex de absorcidn con reaccién quimca;
-
tes la concentraciéon del gas en la superficie;

A
DA: es el coeficiente de difusividad de gas en liquido;
13

: ®s la constante de rapidex de reaccién de primer

1
orden.

Las unidades de R son: (Cmasa)/Ccm:)('.sempo)].

Peticula relicula de
da das. Liqur do,

acaten

» ]
. < {
¢
- - |
Figura .- concentracidon de reactivas visulizadas
las”  peliculas, para  umra  reaccioon  ropida irreversible.  infinta

cualquier orden de reaccidn; A + BB ——— P.

La solucidn de la ecuacider. diferencial es diferente para

-
@

por

de

cada



orden ¥ tipo de reacciédn, como lo ﬁodemcs ver. ‘ain al apendice dos.
En la figura 7 se muesira la téoria de la doble " pelicula.

DEDUCCION DEL MODELDS MATEMATICC.

Una vez establecido el mecanisme de‘ transporte del gas .hacia el
ligquide y al obtener la expresidn de rapidez de absorcidn con
reecoiOn quimica: ahora el problema es relacionar esta expresidén
et el kBalance de materia de un abzorbedor:; que en este casoe la
al3arcior =3 Uns operac:sn unitaria.

rateria pasa un absorbedor a contra corriente es:

b

E

PRI o < b}

s &l flujo de gas; (molesstiempol.
flu;s del liguido;, [meles.‘tiempol.

sor. las relaciones mol del liqu:do.

.'Yz' son las relaciones mol del gas.

Z1 subindice 1 corresponde al términe de entrada y el

subindice 2 al términe de la salada.

Las relaciones mol estan dadas por:

“ = Fraccisén mol de A en &l liyurdo .
X = = - - BN S
Frucciomn mol de 108 sembonentes
diferentoe de A wn e tiguia-.

En forma diferensial esta @ruacidn nos guedas

sie tema de abssrein s considerado en los libros de procesos

i

de separacion, de .1 fual nossotros tomamos @sta Operacidn unitaria

¥ la combinamos cuandu eon la absorcidn esta acompafiada por una

reacc: dn guimica.



Para el caso cuando ocurre reaccidn quimica, la forma de

la reaccidén es:

A + bB . —_— P . [P & § - >
qam tiquido

Haciendo un balance estequeométrico, tenemos:

moles de A 3 = 1 moles de B reaccionadosj
reaccionados del gas b "del liquida.
Lc‘lX'J F’A L Cn
GdY, = - —p— = GdC7D =-,b—dc-¢3
n=PA*Pn+ *Pu ..... L A c18d
CT=CA-*CB* *Cu ....... et e e, <19
Donde
M : es la presion total eon la fase gaseosa.
C_,: es-la concentraciédn total en la fase liguida.
P‘: Presién del gas A; reactivo gaseosd.
Cn: Concentracidén .dal liquido B; reactiveo liquido.

El segundo término de la ecuacidn C17), es para el caso de un
sistema diluido.

La altura del reactor esta fundamentada por la combinacidén del
balance de materia y la ecuacién de rapidez de absorcidén con
reaccidén quimica. y con un simple analisis dimensional podemos
obtener la expresidn matematica para poder diseffar el reactor,
apartir de la ecuacidn anterior.

En &l analisis dimensional tenemos:

G = (masa-tiempol.
dY = adimensional.
L = {masartiempol
dX = adimensional.

b = adimensional., factor estogueomélrico.

e
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Entonces la ecuacidn la igualamos a:

oles reaccio~ rea ALt ;‘:“\‘
1 nados dw_ A. interf. ure @
P S
oY, 5%, = {:dr-u in-Jltiem=7 [junidad d:' secs.
terfacial, po. Slamento, trana

e vol.

LdX
GdY = ~—g RaA‘thJ P

Donde :

R = Es la rapidez de absorcidn <o
Imasa/Cthiempo) 3.

a = Area interfacial: (L2*3.

A

reaccidn quimica;

" = Area de la secclidn transversal; [Lz]: A‘=nnR:.
n : 3.1416.

R‘: Radio del reactor.

dh: altura diferencial del reactor, con limites.entre h=0 y h=h,

Como observamos, se cumple dimensionalmente la igualdad,

y la
ecuacién obtenida involucra

los gastos de alimentacidn. 1la

rapidez de absorcién con reaccidn quimica, el area interfacial,

que o3 una principal variable de diseffo

Yy su evaluacién se
discute en el apendice uno. La

relacidén de Aarea de seccidédn
transversal por la altura nos da el volumén

del reactor.
Reagrupando términos,

para un sistema diluido tenemos la ecuacidn
de la siguiente forma:

r s, Faz ap, L r‘:u ac,
dh = h = I = -
. T b, TR, B qu TRSaA,

qua oS la ecuacidn de diseffo para un reactor quimicao,

para un
sistema gas-liquido.

i8



Donde:

Gg = volumén del gas dado en (masastiempol.

fl = Presidn total de reactivos en la fase gaseosa.

dPA = variacidén de la presidan del gas a medida gue reacciona y se
transfiere.

R = rapidez de absorcién can reaccidn quimica, en funcidén de la
concentracién.

a = Area interfacial, en funcidén de la tension superficial del
liquido, de la viscosidad, densidacd, del! Re del gas. didmetro de
la columna, de la transferencia de masa de gas.

A = area de seccidén transversal, dada por:

A‘ - n*R: + ¥ el radic lo darenos en funcidn de la altura,

con la relacidn de:

h
R‘ = C?—D

Para poder simular el reactor debemos seleccionar una reaccidh
quimica y diseffar el reactor,

Para este sistema hemos seleccionado la reaccidén de absorcién de
COa en amoniaco CNHn) liquido para sintetizar urea. En el capitule
dos se describirai esta reaccidn, con mas detalle,

19’



CAPITULO DOS.
ALGUNOS EJEMPLOS PARA EL SISTEMA GAS LIQUIDO.
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CAPITULO DOS.

ALGUNOS EJEMPLOS PARA EL SISTEMA GAS LIQUIDO.

2.1. - GENERALIDADES.

Las rsacciones discutidas en éste capitulo se han seleccionade

debids a que se han estudiado cocmo reacciones heterogéneas de

gas~liquido y sus cinélicas estan establecidas razonablemente, aun

cuando sus mecAnismos no. Son., en realidad. ejemplos de reacciones

gas-liquido a las cuales se le puede aplicar el tratamiento

téorico expuesto en los capitulos precedentes. Hay otros casos en

los cuales ésle no puede aplicarse, debido a que las cinéticas de

la reaccién son desconocidas, son demasiade complicadas, o se

presentan ambas situaciones.

Una reaccidn para el sistema jas-liquido de gran importancia

pracrica es la absorcién do gas en solucidn acucsa de acido

nitrico, como ocurre en la fabricasidn del acido nitrico.

En esta reaccién se involucran reacciones tanto en la fase

gasedssa zcomo en la fase liquida. El mecanismo de reaccidn es

demasiado complicado y aun no se conoce completamente, a pessar de

la garan cantidad de informacién con la gue se cuenta.

Por otro lass, las cinéticas de las reacciones involucradas on el
proceso industrialmente importante de absorcién de bidxido de

carbone {(ver mas adelanted, son en general simples Yy bien

somprerdidos. En este caso el Gnico  problema es la poca

snformacidn con que @ cuenta, debido a jgue los datos cinéticos no

son Tacii de obtener en México va gaue la mayon informacidn sobre

lcs datos experimentales de la ciastica de la rwaccidn  son

publicados en el extranjero. coms pir elempleo  la ex-URRS, Folonia,
Aleman: a.



Estas reacciones sirven como buenos ejemplos para probar la

ap‘licacibn de la tecria de reacciones gas-liquido. Empezaremos
la prueba con reacciones simples, desarrcllandc la teoria con este
tipo de reacciones para después extenderla a reacciones mas
complicadas.

A continuacién se mencionan algunas otras, reacciones
relativamente simples, que en .algunos casos son de interés
industrial; para las cuales la informacidén de la teorta cinética
s escasa. debido a que se encuentra guardada bajo patente y se
complica el acceso a la informacién. En otros casos podemos
obtener informacion de reacciones simples para probar la tecria o
para medir parametros tales como el &rea de interfase entre el
liquido y el gas.

2.1.1.~ EJEMPLOS DE PROCESOS DE INPORTANCIA INDUSTRIAL DONDE
LA ABSORCION DE GAS ES ACOMPARADA POR UNA REACCION QUIMICA.

1. - Reacciones que involucran CO‘. cos, HzS. Clz.

€I Absorcidédn de CO= Yy Clz en soluciocnes acuosas de sulfuro
de barioc para la produccién de BaCO- Yy Baclz. respoctivamenta.

ClI> Absorcidn de <':C)z en lechadas de cal para la produccién
de CaCO, precipitado.

CIII> Absorcicen de COz en suspensiocnes acuosas de MgO para
la produccién de MgCO‘basL:o.

CI1V) Absorcidn de COz en suspensiones acucesas de CasS,

CV3 Absorcion de COz on soluciones de silicatc de sodio,

CVID> Absorcidn de COz en solucicnes acuosas de NazS.

CVIId> Absorcidn de Cozen soluciones acuosazs de Carbamato de
potasio © de aminas., para la eliminacién de CO: del gas de
sintesis.

2. - Reacciones que involucran csz.

Absorcidén en soluclones de aminas acuosas para la produccién de
ditiocarbonatos.
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3. - Reacciones que involucran Oz.

CI> absorcion de O2 en soluciones acuosas de CuCl para la
comversién a Cut:].2 v oxicloruro de cobre,

LI1) Osadacién de NIZSQ‘l por aire u oxigeno; utilizado para
estakblecer las caracteristicas del equipo de absorcién. .

12113 Oxidacién de acetaldehido, buteraldehido, etc., con
aira, para la produccidn de los acidos y ‘los iclidos anihidridos
correspondientes.

{IVY Oxidacidn de ciclohexano hacia 4cido adipico.

(VY owidacidén de cumeno hacia hidroxido de cumeno (percursor
del percloro etilenod.

CVI) O<:dacion de tolueno con aire a acido benzoico.
4. - Reacciones gue i1nvolucran Clz.
A.~- Adicion por Cloracién.

{12 Reaccién entre Clz ' CzH‘ en medic de CzH‘Clz.
<113 Reaccion entre Cl, vy CsHo en medio de Csﬂoclz.
IIII> Peaccidn entre Clz b4 Csz.

CIVD PReaccidn entre Clz Y erclgro etilenc para dar

pantacloroetans (percursor del percloro etilencd.

m
i
[t

ubstitucidn por cloracidn,

CI2 Cleracien de una variedad de compuestos organicos tales
cono benceno., tolueno (caden alateral asi come tambieéen nucleard,
Fenoles., etc..

C.~ Diversos.

CIY Reacciodn de C).z con sulfuro o moncsloruro de sulfuro para

dar arcslorure e sulfurae,



CI11I> Reaccion de C.lz con P(.‘.J.3 para dar PCls.
CIV3 Reaccién de Clz con Fe(:.lz para dar FeC].a.
S. - Reacciones que involucran SOI.
Abscrcién de S{)a con HZSG‘.para la produccisn de Oleum.
&. - Reacciones que invelucran NOZ.
Abscr:idn en agua para la produccidén de HNOS.
7. - Reaccliones que involucran cocxz.
Absorcidén de COClz en soluciones alcalinas.
B. - Reaccicnes que involucran Hz.

Hidrogenacién de una variedad de compuestos organicos insaturados

con la presencia de catalizadores.

8. ~ Reacciones que involucran Deuterio.

Proceso de¢ Amoniaco-Hidrdégeno para la separacion de Deuterio.
10. - Reacciones que i1nvelucran Olefinas.

CId> Absorcion de tsobutileno en soluciones acuosas de HZSO.‘
para la produccion de butancl terciario y para la polimerizacidn
hacia di-1s0 y tri-isobutileno.

CIlI> Absorcion de isobutileno en fencles y en fenoles
sustituidos con la presencia de HZSO‘ como un catalizador para la
producstdn de los correspondientes productes alquilos.

€11l Absorcidén de butadieno en complejos Jde Anoniaco CUproso.

(1%}
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CIV) . Absorcién de butencs en HxSD‘ para la conversién de
butancol. secundario.

Vo Absorcién de acetileno en soluciocnes Cv.lclz para
comvertirlo a vinil acetileno.

€VI> Absorcidn de etileno en bencenc para producir etilbenceno
uzando come catalizador AacL.

CVII> 4Absorcidén de acetileno en triclorurc de arsénico
disuelto en Czchl‘ para la produccién de clorovinildiclorocarsina.

CVIIID> Absorcidn de otileno en mono o bi clorure de sulfuro
disuelto en bencileloruro para la producciédn de bicloro
dietilsulfuro.

11. - Reacclones que involucran soz.

C€I> Absorcidn de SOz en soluciones acucsas de NaHSC)B y
Nazs)‘con la presencia de polvo de zinc para producir ditionita.
€112 Reduccién de soz en so;/Hso; con una sclucién buffer con
amalgama de NaHg.
CIII> Absorcién de 9)2 an soluciocnes acuosas -de NaNOzy de

polvo de zinc para la produccién de hidroxilamina.
12. - Reacciones que involucran HCl y HBr.

€I) Absorcién de HCL y HBr en alcoholes mayores para la
produccién del correspondiente haluro de alquil Cejemplo alcohol
lauril a cloruro lauril o bromurod.

CII> Adicién de HBr a alfa olefinas para la produccién de
bromuro de alquil Ccon Atome de bromo términald, ejemplo: undecil
etanc de metilo reaccionando con HBr.

CIIID> Adicién de HCl en acetileno de vinil para la produccién
de cloropreno.
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&.2.-~ SELECCION DE LA REACCION Y SOLUCION DEL
PARTICULAR.

RODELO

Fara e@. sistema analizado, de 1a reaceidrn gas-iiquido, hemos

seléccicrade la reacciédn CC}z an NH: lamoniace liguidc? para

Tr lAUCir Ureas,. debirde & dos situaciones importantes:

3 primera es Jue durante los curscs de Tecrolapia lde Servicios,

ingenieris de Procesos. Diseffo de wquipo y Procesos petroguimicos,

dasarrelle los Lrabajos para un proceso de Urea, los cuales

deterian de contener descripcidn del proceso. disdgrama de flujo.

servicios auxiliares, limites de bateria.

wand

balance de materis,
iciones eén cada una de las corrientes de procesa.

diagrama de
instrumentacidn, diagrama de blogues,

del procaesc

En segundo lugar debido & que esta sintesis tiene gran

itmportantia en la industria agroquimica en México v la empresa que

53 dedica a produsirle es Fertilizantes Jde MNéxico. en donde

anicaments se IONSIce &1 proceso Y no 5 tiene informacion de la
cinética guimica de la reaccidn que en realidad. no 3% lleva an un
$LlO PRS0, 51MLS que ocurre en Jdos pasos,

La secciern 2 zintesis constituye la  parts medular Gea

procasos de urea. debido a gue ahi se lleva la reaccisn guimica vy

la rezuperacisn de materias primas. ¥y su descontral  afecta la

operazion de loc equipos da las otras secciones.
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Con el presente trabajo se preotende disefar un reactor guimico
con mayor eficiencia <n la reaccién., mayor facilidad &n  la
operaciodn y mejor control de las principales variables del proceso
que intervienen en la seoccidén de sintesis, estableciendo los
rangos de operacciédn dentro de las cuales @l procesd se
mantiene estable y <cin maxima eficiencia. Las principales
variabies son la presidn., la tempara®ura, estabilidad de 1la
espuma. Aarea intsrfacial.

El procesc de sintesis de urea, se debe llavar a cabo an
condiciones de presion v temper atura el evadas. En &stas
condicliones ¢l carbamato do amonio formade s muy corrasive, y par
osta razén o5 importante westablecer los criterios basicos para
reducir los efectos de corros:an, lo que Do laara con la adicidn
de oxigeno en las c_orrient.es gaseosas como medio de pasivaciosn,
teniendo cuidade de na agregar un ¢xieso, va que con neiclas de
oxigeno, hidrégeno y amonfaco existe la posibilidad de explosién.
Esteo se puede predecir por medic de un métoda del cual se obtienen

los lfimites de eiplozividad, Te reprezentan en  un

diagrama terniaria, donde & 2€FerIilica Una zZona de explosian.
Esto ultimo no lo analizaremos depido & que na tiene relacidn con
o]l modelo matemitico establecida . en @l capitulo tres de eésta

tesis.
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1.~ ANALISIS DE LOS FACTORES QUE AFECTAN LA REACCION.

Ps

2.28.28.1.- CARACTERISTICAS DE LA REACCION.

[0}

La reaccidn total para producir urea apartir de amoniaco y
bidxrado de carbone es la siguiente:

———
EHH. + C()z e NHz—-CO-—NH2 + HZO cie...C2010

La reaccidn en realidad no se efectta de estd manera, sino que se
realiza en dos pasos:
1.~ Formaci4n de carbamato de amonio.

2
"NHa + COZ -

NH‘—COO—NHZ......... ....... cz. a3

=

23, - Formacxo_n de urea y agua apartir de carbamato de amonio.
NH —COO-NH_ pr—— NH,—CO-NH_ + HO ...... R -3

CARACTERISTICAS DE CADA REACCION.

13.- Formaci16n de carbamato de amonio.

a. La reacc.:én se efectius espontaneamente v raprdamente.
b} Es altamente exotérmica c<on un AHl = ~35 Kcal.gmal a
una presién de 140 kg/cmz Yy a 180°C.
¢d La reaccldn Unicamente se lleva en medio liquide.
d> No se regu:ere presicnes y temperaturas elevadas.

&> La conversidn es casl dal 100%.

2). - Formac:on de uraa » aaua apartir de carbamate de amonio.
3 F

S

&> Be regquiere temperaturas Vv presiones slevadas
2 17t -
kgem® y C175-182>°C.

-150%

28



B> Se itiene una conversidn de I3-6S ! de Urea.

¢3 La reaccion es endotérmica, con-un AHr= 7.0 kcalogmol de
urea, con una presiédn de 140 kv;g/&:mz v c175-182>°C.

d> Se efectia en fase liquida.

ed La reaccidn requiere de 10-30 minutes para alcanzar el
equilibrioc.

2.&.2. - FACTORES QUE AFECTAN LA REACCION QUIMICA.

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

El exceso de amoniaco afecta positivamente la deshidratacidédn de
carbamato de amonio & urea. En la figura 2.1, se cpserva que al
aumentar el ¥ de exceso de amoniaco; la conversidn aumenta hasta
valores cercanos al 150X de exceso. Por arriba de este valor 1la
variacién es minima.

Censiderande lo anterior hay que tener especial cuidado de no
exceder mucho este limite, que entre otras cosas harfa que el
reactor quimico fuese de mavor capacidad. Ademas. un alto exceso

puede provocar variaciones en la temperatura de la

reaccionanta.

Experimentalmente se ha demostrado que para tener una eficiencia
maxima de conversion de CC>z a urea del S55-6S%, ©s necesaric tener

un exceso de amoniaco de aproximadamente 150%,
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Figura 2.3.- Efecto del % del excesc de amonlaco.
W@rdfica oblenida det marual de  operacitdn  de una  planta  de

ureas.

2.2.2. 2. - EFECTO DEL EXCESO DE AGUA EN LA CONVERSION.

Este parametro tiene un efecto negative en la conversiéon de
Carbamato de Amonlo a Urea, al aumentar la cantidad de Agua el
porcentaja de conversién disminuye. Esto principalmente como
resultadc del desplazamiento de la reaccién global de productes a
reactivos, como lo podenos deducir do la ecuacién 2.1.

Sin embargo, como la reaccidn se lleva acabo on un medio liquido,
el agua es indispensable en cierta cantidad. Si- el agua fuera
insuficiente por algun motivo podria provocar la solidificacién
del carbamato de Ameonio, que en @l mismo reactor provecartia
problemas .

En la figura 2.2, se muestra el efecto del excesc de agua vy
Amonlaco en la conversiéon de ecarbamato de Amonlo a urea. Para
relaciones molares HZO/CO2 en aumento., la conversién disminuye
notablemente. En la figura 2.3, se observa el efecto del exceso
del agua agregada a diferentes temperaturas vy tiempos de
calentamiento,



En la practica se debe tener una relacion molar de HZO/COz de
0.4-0.8. Los tiempos de calentamiento, aundque afectan positivamente
la reaccidn, no deberan ser mayores a una hora, de lo ceontrario la
cantidad de biurel aumentaria notablemente.

80
moles de exceco

Conversién —ﬁ?z} de 13‘20,,/00?

sQ | ——3 (3)

a s //;E%Zs)(s gg :8.5

o e Gt
urea, . // / (5) = 2.0

20 / (6) = 3.0

a 1.0 7.0 3.Q 4.0
Moles de NH3 en exceso/mol c0,.
_Figura, 2. 2. - Efeclo del exceso de Agua y Amoniiace.

_242,3.- EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA CONVERSION A UREA.

El incremento de la temperatura provoca el incremente en la

conversién de carbamato de Amonic a Urea. En la figura 2.3 y

figura 2.4 se muestra ésta variacidédn.

Para temperaturas por arriba de 182°C la variacién del rcontaje
P! pol

de conversisn casi no varita. Esto tiene gran importancia en la

calidad del producto final, ya que por arriba de 182°C 1la

rapidex= de produccién de biur et aumenta considerablemente.
Es por éste, que el range de operacidn normal en ;.a seccidn de

sintesis es de 178-182°C.
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rdeomas el efecis’ de la“ temperalura  afeecta’ a’ la' rapidez do

reazcidn dada por ia ecuacion de Arrhenius. . la cinl ge deterwina

er, forma experimental.’

tagk, 3 = - C@4B7.TY ¢ 1801 L0 eeczrad
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Figura 2.4.- [Efecto de la temperatura en lo corversién a

Urea, tardfica oblenida del manual de

operacién de una plania de urea.

2.2.4. - FACTORES CINETICOS DE LA SINTESIS DE LA UREA, MODELO
CINETICO.

Ern estas secciones henos desarrollado un resumén de los articulos
que describen el modelo cinélico de la sintesis de uresa, el cual
utilizaremos para la sustitucidén con los datos experimentales
obtenidos en @l laboratorio de control de calidad de la planta de
pajaritos en Fertimex, dobide a que en los articulos unicamente
describen el orden., la ecuacidén cinédtica y la constanto do rapidez
de reaccidn quimica.

En el métode experimental obtuvimos los resultados de las
fraéciones masa en la composicién de una muestra de soluciédn de
urea a diferentes tiempos, temperaturas y relaciones mol‘ares.
mismos que los reportamos en tablas en este capitule y en el
consecutivo.

En este método describimos como manejamos las  principales

variables e hicimos la daterminaciones axperir:.éntalie:-;n f’i

33



lator

crio.

Z:mo hemos mencironado la sintesis de urea a partir de amoniaco
¥ Tidyvide de carbono es un proceso complejo.

Z1 procesc Ze sirtesis opera en un range de temperaturas de
17¢-t206”c

» ¥ relaciones molares de NHi/C(J2 = 2-4, Hzo,fcoz =
0-1.2: y a aitas presiocnes de 10-30 MPa.
Este siz"ema cor.ziste praclicamente de cinco componentes., la
tas

e llgu.da esta compuesta de amoniaco CAY, bidxido de carbone
€00 . carbamat: de amonio CCD, urea (Ud, y agua (W), La fraccion de
r.n;rr.pues'.:is formados como resultade de la descomposicidn de la
urea, como biuret y triuret los consideraremos insignificantes vy
pueden ser Jdespreciades. La concentracion total de amoniace y
biéxido de carbono no estid relacionado directamente con  la
cencertrazier de urea v del aqua. ’
Basandoze sobre la determinacion analitica de la composicion en
la fase ligquicda para su determinacién ¥ con los siguientes
paramétrss del proceso como: relaciones molares  de NH: 'coz ¥
H O’COz en la fase ilquida tiene un efecto en la conversidn total
e bioxido de carbono a urea.

En 13 literatura encontramos dos ecuaciones diferentes de 1a
sintszeis ce la urea. La ecuacidn do Otsuka’sw, en la cual supane
gue la la fase liguida esta compugstia de cuatro companente:

™

ato de amonio. wurea Yy agua, Esta redla es para

HH_COO0NH & 2 CNH>CO + HO ... ..Ca.8s
2 . 272 2
“wa fual corresponde a la expresidn cinética de la forma:

€aZ _odrd =k € -k CC ..., 226D
< 10 ¢ 20 U v

Es la concentracidn molar del componante o

La sigmente ecuacién fud descripta por Baranski’s v esis basada

por el amadels estequeometrizo de Frejaques, en =1 cual supone Jue



la fase liquida estid compuasta. de  cuatro componentes. amoniacal
bicxido de carbone, urea ¥y agua. En’ este cago »s’e, asum . que la
reaccioén toma lugar en la faze ligquida. g

ZNHs + CC)z «-f—-f (NHsz" * H29

la cual corresponde a una expresioén cinetica de la forma:

r_ = da~-dr = x _X2F -

o 18" A"D et ... CEE

donde ft: es la fraccidn mol del componente ..

Este modele cumple con la ley de Vant Herf's, ¥y con esto ambos

modelos son aplicables desde 21 punto de vista termodinamico.
2.2.4.1. - MODELO CINETICO PARA EL FROCES0O Db SINTESIS DL UREA.

Este modelo propuesto por Kawasumi's es aceptado con respecto a

estequeometria y termodinamicamente verificado, presupone gue la

fase liquida  esti compuesta de cinco componentes, bidxido de

carbeono, carbamats de amonio, urea, amoniaco ¥ agua. La sintesis

de wurea se lleva a cabo en des reoacciones independientes.

consecutivas,reversikles y tienen lugar on la fase liquida.

2uKH_ v Cu 2 ONH_TOONH ... e e w
a 2 .
NH COONH ~— @==0===2  ni43 S0 ~ HO ......... S .CE.100
2 - 2 2 2

El progreso de las daos ecuacionss antericras eostia descripto por

la conversidn.
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La convers:sn total de bidxido de carbona a urea esta expresada
por la ecuac:dn: s -

= a2
T alaz........................(9.13)
v e D

momento i1nicial del proceso, la fase liquida
= n_%a moles de amoniaco, ¥y n = n__%b moles de
A D ov )

e estequecméirico del proceso de sintesis de

urea
Fuwde ser ovpresad: por medio de las

siguientas ecuaciones.

", =r.°DCa~c'_‘-:AlJ B T S T R 5 3 © 2
nn=n¢m<1 - L = 3 8 =3
nc=n°D(a‘— c‘laz) IR o2 § <3
Ny B R pGE, TR e .. .........(2.‘172
nv=nopcb+a‘az)=n°0<b*oo e

...C2180

Donde a ¥ b son relaciones molares.
En la suposicién que el orden de las dos
roducsiorn 4

reacciones, la
Je carbamato de amonioc vy

ia deshidratac:uon de éste,
ccrrespoden al de su estequaometria, ¥ que la densidad de la fase
mant.ene constiante, las ecuaciones cinétilas para ambas
pueden expresar como:

SasSciones o

dCD de-' 2
T, T T AT = Copar = TG RS T
=1 C? ca-2a 0% 1-a> - Kk C Ca-ad .........C2.19)
11 oD 1 1 12 oD 1
ac
w da  _ . -
Tz T 3T = Copmar = ¥afe T FaSu.
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Al desarrollar las ecuaciones diferenciales que describen la
rapidez de reaccidn guimica, observamos dque estas tisnen dos
variables cinéticas las cuales son LR ¥ a, relacionadas al qrado
de conversion del bidxida de carbono y de la urea. ambas son
funcicnas del tiempo.

Estas ecuaciones diferen

las no pueden ser resusltas
Cnumericamente ¢ analiticam.:-ed). uUnicamente pueden ser resueltac
utilizando el métods integral con a‘=r<1'3. )

Debido a la rapidez de la primera reacsion, 1oz valores de las
constantes k“ 4 kz‘ no pueden ser determinadas por medio de la
funecidén experimental a = (.

La rapidez deo formacidn de carbamato e amonio es mucha mas
rapida que la rapidez de Jechidratacién. La r’elacién de 1la
constante de rapidez de reacidn de la ecuacidn Foe con la
‘eondicion r =0 Csi =&, a =33, &5 Ck sk 3300 Cdem® kmol®>.

En la primera etapa tenemos un proceso de sintesis rapido de
NHzCOONH‘. la reaccidtn ©s en un tiempe muy corteo y llega a su
valor maximo, mientras las concentracignes de CNHIDZCO v Hzo
aument.an_ lentamente en la segunda etapa. La sintesis de CNHZDZCO
toma lugar a madida que decrece la concentraciédn de NHZCOONH‘
hasta un valor de equilibrio, mientras lags concentraciones molares
de NH5 v COz no suafren algun cambio esencial. En ese momento
disminuye la rapidet de la primera reaccidn en relacion a la
segunda reacsidn. El proces: de sintesis de urea ha sido
explicitamente cont irmade varn los recsul tados de las

investigacicones termodinami cas.

El modelo cinético de éste procese fué adicionalmente basado
sobre la tupoticion gque la durac:én de la primera etapa C7ormac:on
de carbamato de amonio) es infinitamente pequeila y la conversion

@ es de curso de todo el proceso

stante & igual al valor dal

equilibria.
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calculados por medio de un método semi empirico como se describe
al cbhtener & . .. a v r_.
1 z N 2

2.8.4.2. - ECUACION CINETICA SIMPLIFICADA DEL
SINTESIS DE LA UREA.

PROCESO DE

complica al modelo propuesto,
tomards en cusnhta que la influencia de la
equiiibrio del

La ferma de la funcien C =fCT)

concentracidn de
carbamato de amonioes muy pequefia. podemos asumir
que:

- .
Vo =a

1

Zoncordande can la ecuacidn 2.10, en este punto simplificaron la

acidn cinética del ‘proceso de sintesis de urea, correspondiends
a una ocuacidn cinética

acu
irreversible de primaer orden.

=c 8% - e =krc B - @.i.i.........CE 38
op dt 1 c 1 oD

Al integrar esta ecuacidén. finalmente obtuvieron.

o - oo
k€T =7 = ln|— e (2.3
1 o & - o

Esta ecuacion esta basada en los datos reportados por los
autores, las cunles ho LO0s repartaron &n los articuios los datas
@xper:nentales.  sin: unicamente  la  sonstante de  rapider  de

reacsion quimica.

Las caracteristicas estadisticas obtenidas con nuestros datas

experimentales son adrupadas en la tabla 2.3
temper aturas.

a diferentes
Los valores de ta constante de rapidez de reaccidn gquimica k“
determinadas en este sentide fuerdn expresadas por medio Jde la
ecuacion de Arrhernius.
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2.2.5. - METODO EXPERIMENTAL.

El método experimental utilirado para la determnacion de las

fracciones masa o9n la fase liquida, emplea come  principales

variables la temperatura v a5  relaciones molares de los

reactivos, las cuales zon a=Nan‘C02 ¥ b=Hzi‘ :Oz.
Los resultados cbtenidos nan sido susiituidos en las ecuanciones
del modelo cindtico de Piotrowski's v wvorificado por medio del
analisis de regresién lineal. com: Ze nmu-sscira en las tablas Z.a N
2.3.

El esquema del aparats es mostrado =n la figura 2.5. la operaciédn
de éste consistio en alimentar lox

reactivos & traves de las
valvulas 6 y 7 de acuerdo al esquema de la figura 2.5, la
capacidad de producciédn de urea en &l autoslave es de 27kashr.

Los reactives ss alimentan al auteclave en una cantidad de
46. 45kg de NHa Yy 20 kg de biodxide de carbono, se alimentan & una
presién de 230 Kg/cmz ¥ a una temperatura de 130°¢C,

El bidkido de carbono es enviado de los limites de la planta por
medio de dos etapas de compreéxor.. ol cual ¢s de la misma red de
alimentacion para el reactor Jque opera. en la. planta. Estos
compresores son del tipo reciprocante de etapas multiples movidos
cada UNO por un motor eléctrico de ZOQHF. En la sequnda etapz de

compresien se envia el gas a una presicn

Ltemperatura ensre 110-1ls

El anoniace es enviade a ‘fraves de dog

at-as  de bombeo, el
amoniace liguido llega de los limite: de bateria de la planta &
35°C vy 18.5 l'gz-:rr-z. En la primera etapa de tombeo so eleva la
presién a 21 kg/cmz. presidén necesaria en la succidn de las bombas
de amonfaco de alta presién. En la segunda etapa de bombeo se
eleva la presion a 230 kgrcn.z. estas bombas son del tipe
reciprocante. Una vez alcanzads esta presidn el. amoniaco pasa a
través de un precalentadsr breniendo amonlacs liquids a 2340
kg,'cmz v 130%C.
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1. - Calantador; 2.- Terfthoslalo; 8.~ Termométlro: 4.- Agitador;

5.~ Auloclave; 6. - vdlvula de alimentacidn de la fase gaseosa;

?.- vilvula de alimentacidn de ta fase Wiquida; a. - Motor
eléctrico; * - Agitador; 10, = Manométro de aceite; 11, - Cople

el tormomeire: $2.- Ragitrador de taemperatura.

Figura 2,3, - Esquema del wporaloc en el experimenic.

La cantidad de alimentaciédn la controlamos con las valvulas que
conectan al autoclave de la tuberia gue proviene' del compresor y
de la bomba, por medio del medidor de flujo, la rapidez de flujo
para ambos reactiveos fué de 1 litrosmin.

Las variables como temperatura y relaciones molares de a y b en
la fase liquida. las contrelamos ¥y las wvariamos de la siguiente
forma!

La temperatura la controlamos con el tiempo de calentamiento en
el autoclave como se muestra en el esquema de la figura 2.5,

variando la temperatura con los zsiguientes rangos: 170, 180, 130 v
4



z00°¢. Esta wvarible fué muy dificil de maﬁe,iar. debido :al
increments de temperatura por la primera.reaccidn, pero una vex
alcanzando @l equilibrio en la primera reaccisn el control de'la
temperatura se facilite vy 1o controlamos con el tiempo - d=
calentamiento. .

Las relaciones molares de ;‘=NHE’/COz v de b=H20/C02. son
relaciones mol de la fase liqgquida. Estas las controlamds variands
la concentracién de alimentacidn de los resctivos.

Las wvariaciones para a ¥y b fusron:

a = 2.8, 2.32, 2.45, 2.74, 2.90 y 3.18.

b = 0.18, 0.82, 1.18, 0.20, .53 y C. 49. )

Como mencionamos, las relaciones molares se variardn v so
controlarén por medio de la concentracidn inicial da 1
reactivos. Para el caso de relaciones molares de a = 2.82 v b =
0.16, la composicién de la fase liquida fué de 31.1% en CO_,
65, 5% de NH3 ¥y 3.31% en agua. La corriente gaseosa se alimenta
con un 100X de COz. Para el caso de relaciones molares de a=2.72 v
b=0.2, la composicién de la fase liquida debe ser de 23.74% de COZ;
70.63% de NHa y B.6G7% de Hz()

El tiempo de calentamiente en el autoclave para alcazar la medida
de requerida de la temperatura fué de aproximadamente de 11-20
minutes, porque ern ese memento 1nicia la sintesis de la urea.

Inmediatamente tomames ura muestra de 1 litro aproximadamente

para v deternmitoecsion inidial. vends la o conversion alfanta un

valor inicial o . reportado en la tabla 301 para cada Saso, maver
3 .

que cero, pero mas baie que en el equlibric Ca > a2 0). Estas

determinacicones ias hicimois superaendc que ri=3A
Las relaciones molares se mantienern constantes durante todo el

proceso y =stan definidas por:

W 17D
A

EEERENY \-/U/GJ)



LI ch/:Le) - Cw /BO2 -
B = — = — — PRSI of 8" -
oD Cw 7443 + va/SOD

La conversién o estd dada por: . -

W /BO>
o= — = —~ PN o = R 1)
Cw a4 + (U 60D
o

Una Ve 1niciada la reaccidén se ;.omarn:n muestras de
aproXimadamente 1 litro de solucién para su determinacioén
analitica. Para cdantificar la conversion de la reaccidn, los
Jdatos experimentales obtenidos y comparandase con el amplioc rango
de parametros . correspondiendo a las condiciones totales de los
precasos industriales de la sintesis de urea.

T= 170-200°C, a = 2-4. b = O0-1.2.

En las tablas 2.1, 2.2, 2.3, 3.1. ¥y 3.2, y en las graficas de la
figura 2.6, se presentan una seleccidn de los datos

experimentales.

A continuacién daremos los métados para la determinacion de los
resultados experimentales, sustituyendolos estos en la ecuacidn

2.43 para obtener el grado de convarsion de los reactivos.

1.~ Determinaci1dn de nitrogeno.

terminacion de amonfaco libre en urea.

v
1

- Determ:nacion de COz en la solucion de urea,

Beterminacion de agua en urea.

4
1
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N°® | T°c a b 2o TTTe tmin) «
1 | 170 | 2,22 | 0.18 | 0.0s43 2 0.073
2 {170 | 2.22 | 0.18 | 0.0a3 o 0.103
3 {170 | 2.22 | 0.16 | 0.043 19 o.288
4 170 | 2.22 | 0.18 ) 0.043 29 o, 398
s {170 | 2.22 | 0.18 | 0.0s3 49 0.504
s {180 | 2.32 | o.s2’| 0.135 4 o.210
7 ]180 | 2.32 | o.82 | 0.135 ) o.283
s {180 | 2.32 [ o.82 | 0.135 19 0.367
9 | 180 | 2.32 | o.82 | 0.135 ES) 0.407

10 | 180 | 2.32 [ 0.82 | 0.135 ES) 0. 42z

11 180 2.48 1.18 | 0.125 4 0.223

12 {180 | 2.45 { 1.28 | o.128 ] ©. 308

13 {190 | 2.48 | 1.18 | 0.128 ig 0.368

14 | 190 | 2.45 | 1.18 | 0.125 20 0. 408

15 | 190 | 2.74 | 0.20 | o.101 4 0.238

16 ] 190 | 2.74 | 0.20 | o0.101 o o.381

17 | 180 | 2.74 | o.20 | 0.101 14 0. 490

18 | 190 | 2.74 | 0.20 | 0.101 19 o.538

19 | 190 | 2.74 | .20 | 0.102 29 0.611

20 |'180 | 2.90 | 0.83 | 0.131 4 0. 280

21 | 190 | 2.90 | 0.53 | 0.1: a 0. 421

22 | 190 |{ 2.90 | 0.83 | 0.1 m 14 0. 498

23 | 190 | 2.90 | o.53 | 0.13:1 18 0. 539

24 { 190 | 2.90 ] 0.53 | 0.131 20 0.551

25 [ 200 | 3.18 | 0.49 | 0.244 2 0. 398

28 | 200 | 3.18 | 0.49 | 0.244 o 0.546

27 | 200 | 3.18 | 0.49 | 0.244 14 0.559
Tabta 2.2~ Mediciones de loa resultadoa experimeniales

proceso de sintesis de urea.
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Figura z. 6, - ardficas de toa datos einédlicon sxperimeniales del
procesa de urea.
1.~ DETERMINACION DE NITROGENO TOTAL EN UREA.
Método: Kjyeldahl para muestras libres de nitrato donde la muestra
es primero digerida y despuas destilada en una soluciodn
&cida standard., la cual es titulada por una solucién
standard alcalipa.
Referencias: **Official Mothos of Analysis’™ novena edicidn,
pagina 182, seccién 2.034, 2.035 y 2.038.
Reactives: ad) Acido sulfurico 0.8M.

b
e
a3

Oxido de mercurio C(rojod,.
Acido sulfurico concentrado,

46

grado reactivo.

grado reactivo.

Hidréxido de sodie O.5N (libre de Carbonatesd.



@) Sulfato de potasio. grado reactive, fC’l,Lbr’o.r:d‘ev,

Nitrogenod, o bisulfato de potasioc grado reactive;
2 Tiosulfato de sodio, grado reactivo. : i
gY Solucién Hidroxido de sodio al S0%.

hd Inmdicador pérpura de metilo.

I3 Piedras de ebullicién o granalla de zine, . grado

reactivo.

Apdratas: a) Aparato de destilaciédn Kieldahl.
2) Frascos Kjeldahl para digestidn ¥ destilacion,
pyrex con capacidad de BOOml.

Procedimiento: Pesar exactamente un gramo de muestra en un frasco
tarado y pasarlo al Kjeldahl. ARadir aproximadamente u6 gramo de
dxido mercurice Crojol. 10 gramos de bisulfato de potasio o
sulfate de potasio, 45 ml de acid»> sulfurico., concentrade algunas
piledras de ebullicidn. Calentar ligeramente al principie durante
10 minutos. incrementar el calentamiento hasta que el Acide
sulfurice hierva vivamente. Continuar el calentamiento hasta la
digestién completa Cuna horad. Uma vez que esté frio el frasco,
afadir cuidadosamente S00 ml de agua destilada, enfriar a
temperatutra ambiente © menor si es posible,

Afachair 10 grames de tiosulfato de sedie. mexclarlo, sMadir
curdadosamente un excesos (18T & 180 ml) de una solucidn de

Bidree

do de sodioc al TON., esta solucicen afadirla lentamente

escurr.endo por las paredes del frasce, conectarle inmediatamente
&l condensador y agitar 2l contenidoe del frasce,

Destilar la sclucidn en 100 ml de una solucidn de acido sulfdrico
LEN, asegurarse de gque la conecxidn del condensador penpetre an la
selucion, continuar con la operacion hasta que tode ol amoniaco se
hava recolectadoc en el recibidor. ARadir 6 ¢ 7 gotas de indicador
purpura de metilo v titular 2l exceso de acido con una saluszion de
de hidrox:do de sodio 0.SN. Se deberd hacer un blanco en todas las

deterisninacicnes,
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Calculo:

Ch - BOHNx1, 401
% =
¢ de Nitégeno Peso de la muosira

*% de Urea = 2 de Nitrogeno » 2,144

A: ml. de solucién alcalina usada para

la titulacion
del blanco.

B: ml. de solucién alcalina usada

para la tatulacién
de la muesira.

2.- CITERMINACION DE AMONIACO LIBRE EHN UREA.

Método: El amoniace libre @n urea se determina por

con acido clorhidrico standard.

titulacion

Reactivos: 4cido clorhidrico O.01N,

Indicador pdrpura do metilo.

Aparato: Matraz Erlenneyer de 290 ml.

Procedimiento: Agregar 5 gotas de indicador purpura de metilo al
matraz que contenga 100 ml. de agua destilada v neutralizada,
pesar ewxactamente 10 gramos de la muestra afadir al matraz vy
agitarlo. Titular zon &ci1do clorhidrico ©. 01N hasts una coloracién

final purpura.

Caslculos:

. . . mi. de scidowhni?
% de amontaco 2 BooTTie Ta mUeStral

3, - DETERMINACION DE COz EN LA SOLUCION DE UREA.

Método: El E.‘.C)z se delermina usando el aparato mostrado en

la figura 2.7.
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Reactivos: 4cido sulfurico al 49 a BO%,

Aparat’.o‘s: . Medidor de flujo de gas (wet testd de acero
inoxidable C1 litro/revoluciénd.

Cilindro graduado de 25 ml.

Botella de 1 litro.

Tapsn de hule No. 10.

Embudo de separacién de 125 mi.

Tubc de vidric.

Manguera Tygon de 1-4'' de diametro.

Procedimiento: Tomar una muestra de 26 ml. de solucién en el
cilindro graduado, pasarla inmediatlamente al embudo de separacidn
v affadir 25 ml. de agua para reducir la presién de vaﬁor de la
solucién, pasar lentamente la muestra a la botella que contiene
HZSO‘. El CC)z se determina en el medidor de flujo.

Nota I: Después de pasar toda la muestra a la botella, lavar las
paredes del embudo de separacidn con agua.
Nota IIl: Los siguientes puntos pueden falsear los resultados:
1.~ Fuga en sl sello de'la manguera Tygon.
2.~ Acido sulfurico muy diluido.
3. - Fugas en el resto de las conexiones.

%.= Falla del medidor.
4. - DETERMINACION DE HUMEDA TOTAL EN LA UREA,
Método: Karl-Fisher-titulacién automatica.

Referencia: Instrucciones de operacién y mantenimiento para

aquameter Backman modelo KF-2 y KF-3.
Reactivos: Solucién de reactivo Karl-Fisher.

Metanol absoluto.

Tartrato de sodio hidratado.

49



2z +
CILINDRO MEDIDOR DE
ORADUADO. BOTKLLA DK 1000mL. FLUJO.
1 L srev.
Figura 2.7.-~ Esquema del aparato para dulerminar COZ.

Aparato: Aquameter Beckman modelo KF-2.

Procedimiento:
1,.- Titulacidn para solucidn anhidra.

Las muestras de materiales analizadas con el aquameter K-2, deben
ser sumergidas en una solucién titulada anhidra. Es necesario
titular dicha solucién siempre que se idnicle una serie de
titulaciones.

Agregar 25S-50 ml de metanol al vaso del aparato. de tal manera
que el nivel del liquido alcance al electrodo superior.

Bombear aire seco a través del vase ¥y cen el  instrumento



encendido, ajustar la velocidad del agitador,

Apretar el botén de titulacidn y dejar que llegue a su punto
final, la solucidn en el vaso ya no tendr4 humeda y puede
introducir=se la muestra para medir su humeda. No es necesario
titular una solucidén anhidra para el resto de la serie de
analisis, dado que al acompletar una reaccién, se proparciona una
solucion libre de humedad para el siguiente analisis.

&. - Estandarizacioén co tartrato de sodio dihidratado.

Fesar aprcu:madamente 20010.2 gramos de tartrato de sodio
dihidratado., registrar el peso exacto.

Quitar la tapa del vaso del aparato y poner la rnuesl!.ra en el vaso
a través de un embudo de polve seco y tapar nuevamente.

Si el tartrato de sodio dihidratado se adhiere al vaso en que se
pesd, pesar nuevamente el vaso y usar el nueve valor como tara.
Apretar el botén de titulacidén y titular, anotar el cvolumén
gastado de reactivo de Karl-Fisher para llegar al punto final. El
valzr de la solucidén Karl-Fisher puede ser calculade ahora. Este
valor puede ser wusado en las titulaciones siguientes para
determinar la constante de humedad de las muestras por analizar y
determinar el valor del standard secundario de la solucién
metanol ~agua. El valor del reactivo Karl-Fisher es de
2 a T mg. HZO/mJ.. de reaci.i\"c.

3. - Tatulation Directa:

Preparar el vaso © instrumsnto para la titulacidn directa. como
e ha descrite anteriormente y.meter la muecstra por analizar.

Apretar el botdn de titulacidn y dejar que llegue al punto final.
La leétura en la bureta izquierda representa la cantidad .de

reactivo de Karl-Fisher utilizadc para la reaccion.
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Estandarizacidn del reactiveo de Karl-Fisher.

Peso de tartrato en gr. x156.6
ml. de reactivo KF

wg Hzo,'ml. reactive KF =

. Titulacién Directa:

% Ho = M. reactive KF % equivalencis
) peso de la muestra en gr.®10

1.~ Precaucidn de secado del vaso:

Al iniciar una serie de titulaciones, lavar ambos vasos de
reaccidén, enjuagarlos con agua destilada y después con acetona
anhidra. Dejar que =e sequern a temperatura ambiente o calentarlo:s

ligeramente en una placa calientae.

2.- Pueden analizarse de 3-5 muastras con la carga inicial de
metanol.
3. - Para mayor informacién acerca del métedo, dirigirse a. las

instrucciones de operacién y matenimiento de los medidores de agua

Beckman, medelos KF-2 vy KF-3.

Precauciones: El reactivo de KF zbsorbe agua rapidamente ¥ por lo
tanta debe guardarse herméticamente cerrado.

Tirar 2-3 ml. Jde reactivo de KF de la bureta. cuando ¢

cierto tiempo. pues &l reactiveo en la punta de la
debilitarse.
Cuando el equivalente del reactivo de KF &zte abajo de 0.4 sera

necesario descargarlo,
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2.2.8.~ CALCULOS.
La verificacion de la ecuacidn cinética fué basada por el método

integral y por lo tanto la forma de la ecuacidn es:

k_Cr-7 ) = Constante.
21 L]

Kad =

Donde:
Kad

o

Ecuacidén de Otsuka’s ¥y F‘rejacques.‘s.
Al hacer uso del método de analisis de regresién obtuvierén el
valor para :x. fué encontrade y calculado por medico deo la ecuacidén
=k, C_ Ca-d -k, C7 aCasbd.

- 1.5360 + 4.6365%10 'a - 1.8999%107%a% - 2.3185%10'b +

+ 2.9879%10 2ab - 1.3204%107aCTA1000 + ,1.1243CTA100) +

de: r
2

-
a =
...................... c2.46>

- 5.5338%10 % T 1005

Yy el valor de a1 por modio del método Plotrowki's.
Las caracteristicas de la regresién lineal obtenida de ¢Cad vs
<r ~ -r°> es correcta, describe los datos experimentales y sobre el

rapidez de reaccidn k
21

rango de temperatura.
si1do descripta por la

de la constante de

Los valores
tuve que haber

deter minada sobre ésta base,

ecuacidn de Arrhenius,

tnk
z1

El wvalor del coeficiente de correlacién en ésta ecuacidn es
de la ecuacidn

correcta aplicacidn
de los

diferencia

R = 0.997. confirma la
promedio dantro

cineética, migntras gue la
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valores experimentales y los calculados

0.088, estadisticamente insignificantes.

de A da cantidades. de a3 =

Para este tipo de informacién presentamos la tabla 2.2 yv'la Lab!..n

2.3 utilizande ol método simplificado de la ex.uacxan cinét.u.a

TreC2 Gantidad de |k, *E2 \ oins ]
datoa.
170 84 3.54 0. 946
180 30 6.2 o. 872
180 66 . 0.926
200 25 14.16 o.a17
Tabla. z.2.~ Cardcteristicas oatadisticas de la regreaidn
lineat.
Cantidad
© " %10
TLQ) de datos. {lomind 4
170 B4 3.89 0. 8644
180 30 65.83 ©.972
190 BG 8. 77 0. geB
Z00 1 o) 15,33 C.818
|
Tobla. 2.3.- Cordetleristicas estadisticas de la  regreaidn

- »
linsal de la ecuactén kiCT-7 3 = I.:‘.|Ca—aa)/(a—a> I-
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CAPITULO TRES.
DEDUCCION DEL MODELO MATEMATICO PARA DISENAR EL REACTOR
QUIMICO Y SOLUCION DEL MODELO PARTICULAR,
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CAPITULO TRES,

DEDUCCION DEL MODELO MATEMATICO PARA EL DISENO UEL REACTOR
QUIMICO, Y SOLUCION DEL MODELO PARTICULAR.

3.1. - GENERALIDADES DE ABSQRCION DE GASES.

Muchos proceses industriales de absorcidn van acompaflades de una
reaccidén  quimica. Es espascialmente  comun la reaccidn del
componente absorbido con un reactivo en el ligquido absorbente.

Algunas veces. tanto el reactive como el producto de la reaccidn
son solubles. como on la ahsorcidn del bidxido de carbono en una
solucidn acuosa de etanclaminas U otras soluciones alcalinas. Hay
nmuchos elemplos importantes, para lo gque se¢ recomienda consultar

ol libro de Kohl Rissenfeld™.

La reaccidn entre el soluto absorbide y un reactivo en solucidén

produce dos hechos favorables a la rapidez de absorcién.

12. - La desaparicion del soluto absorbide al formar un compussto
diferente reduce la concentracion emn el soluto por debajo del
valor de la concentracién de equilibric correspondiendc a osa
temparatura y en consecusncla. aumenta tambien la rapidez de

absorcion.

22.- El gradiente de concentracién en la fase liguida aumenis
considerahlemsnte al ocurrar la reaceidédn leo cual tambien

cantribuye a i1ncrementar.la rapidex de absorcién.

Estos efectos se han analizado bastante desde €1 punto de vista

teorico X, pero no se& han verficado experimentalmente <on

suficiente amplitud.
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En éste capitule nos introduciremos a la absorcidén que es una
oper acién de separacién. e involucraremos el efecto de la
reaccion quimica para as! obtener un modelo matematico que
ropresente los diferentes procesos de itransporte en combinacién
con la reaccidn quimica para poder dimensicnar un reactor
quimico.

La abseorcién de gases @s una operacién en ol cual una mezcla
gaseosa se pone en contacteo con un liquido, a fin de disolwver de
manera selectiva uno o mis componentes del gas y obtener una
solucidn de éstos en el ligquido.

Estas operacionas roquieren la transferencia de una swustancia
desde la corriente gaseosa al liquido.

Cuands la transferencia ocurre en sentide contrario, es decir,
del liquido al gas. la operacidn se conoce como desorcidn.

Los principios de la absorcién y desorcidn son los mismos
basicamente. asf que las operaciones pueden estudiarse al mismo

tiempo.

Ganeralmente, estas operaciones sélo seo utilizan para la
recuperacidn © eliminacidn del soluto. Una buena separacién de

solutos entre s{, exige técnicas de destilacion fraccionada.
3.1.1. - DIFUSION INTERFACIAL.

Habiendo establecido que el alejamiento de la condicion de
equilibric proporciona una ‘'fuarza motriz'® para la difusion.
estudiaremos ahora las rapideces de difusién en funcidn de las

**Fuerzas motrices'’.

Muchas de las operacicnes de transferencia de masa industriales
se¢ lllevan acabo bajo condiciones de régimen permanente con flujo
centinuo continuo e invariable de las fases en contacto y bajo
circunstancias tales que las concentraciones en cualquier punto

del squipo usade ho cambian con ei tiempo.



Es conveniente utilizar como ejempls una de estas operaciones, a
fin de establecer los principios, los cuales posteriormente se

generaliZarén a otras operaciones.
TRANSFERENCIA DE MASA LOCAL ENTRE DOS FASES.

Estudiemos la situacién a una altura particular de una torre de
absorcidn.

Puesto que @l soluto se esté difundiendo C(ver capitulo tresd de
la fase gaseosa hacia el liquido, debe haber un gradiente de
concentracién en el sentido de la transferencia de masa dentro de
cada fase.

Esto puede mostrarse graficamente en funcién de la distancia a

través de las fases, como en la figura 3.1.. en donde se muestra
la seccidn a través de las fases en contacto. En este caso se
supone que no hay reaccidn quimica como una primera aproximacién,
después analizaremos el efecto de la reaccién quimica en el
sistema. La concentraciétn de A en la masa principal del aas os
Yo Cfraccidén mold y desciende hasta Yai e?n la interfase del lado
del gas.

En la interfase del lado del liquidoe, la concentracién es x
en el seno del liquido y xA

A Y

L

Las concentraciones yAa Y xAL claramente ne sornn valores del
equilibrio, pues si lo fueran no habria difusién del soluto. Por
otro lado, estas concentraciones no pueden utilizarse .dirm:t.aman!,e
con un coeficiente de transferncia de masa para describir la
transferecia en la.interfase. porque las dos concentraciones estan
relacionadas de manera distinta con el potencial quimico, el cual

@es la ‘‘Fuerza motriz’’ real de la transferencia de masa.

Para solucionar éste problema, Lewis vy Whi tman®® supusierdn
que las unicas resistencias a la difusién son las de que de suyo
propic presentan los fluides.
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Cincetracidn det
isluto que se emtd

Aifundiendo.
- Interfase

Dietancia.

Figura 3.1. - El concepts de la doble resistencia.

For consiguiente no hay resistencia del soluto a travées de la
interrase Jue separa las Tases, Vs como resultado, las
concentracicones Yoo ¥ X, sen valeres en el equilibric del
si1stema CNota: Estudios mas avanzados v detallados de 1la
naturaleza de la interfase. en particular -en presencia de
tenscactives, nos indican que si hay una resistencia al transporte
en la interfase y gue ésta resistencia depende de la naturaleza y

cantidad de la sustancia tensoactiva.



La confiabilidad de ésta teoria ha sido tema de muchos estudios.
Una revisién cuidadosa de resultados indica que es raro el caso
en dJque se presente una desviacién de la concentracidn del
equilibrio en la interfase si bien se ha mostrado tsoricamente' ™
que es posible ése alejamiento del equilibrio, si la rapidez de

transferenclia de masa es muy elevada; perc sélo si es mucho mayor

que la que podria encontrarse en cualquier situacidn practica. Las
mediciones cuidadosas de las circunstancias reales cuando as
interfases estan limpias y las copdicicones estan controladas
ta,9)

cuidadosamente verfican la validez de la suposicidn inicial.

En consecuencia, eon situaciones ordinarias las concentraciones

interfaciales de la Figura 3.1. son las correspondientes & un
punto sobre la curva de equilibrioc.

Nuevamante. con referencia a la figura 3.1. e3 claro que el

aumento de concentracién en la interfase, de Yau 2 X“. no &S una
v e == mna

barrera para la difusidn en la direccidén del gas a liquido.

Son ‘concentraciones en el equilibrio v. por lo tanta,
corresponden a poltencisles quimicos i1gquales de la sustancia A en

ambos lados de la interfase.

Las diferentes concentraciones también pueden mosirarse como en
la figura 3.2: las coordenadas seran las de la curva de equilibrio
El punto P representa las dos concentraciones respectivas de las
fases; el puntc M, las gqus se oncuentran en la interfase (an el
equilibriod.

Para la transferencia Jde masa & régimen permanente, la rapidec
con la cual A alcanza la interfase del gas debe ser iaual &

aquélla con la cual se difunde dentis del liguido, de L"'\‘A forma que
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no hay acumulacién o agotamiento de A en 1_a interfase.

El flux deo A se puede describir en funcién de los coeficientes de
transferencia de masa respecto de cada fase y de los cambios de
concentraciin apropiados para cada una (el desarrolle puede
hacersae en funcién de los coeficlentes de pelicula, por ser mas
sencillod.

tracvon Curva de dislribucidn
- librio. = t
del mo en el equilibrio. y, = fix, o
luto en
el gas.
Yaal|”
Yar f
i i
- £3
XAL AL
Concentractdén del msoluto en el liguido.
Figura a.z., - Alejamento de lam concentraciones de las (oses

totales del equilibric.
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st ky y k  son los :caficiantesjde_‘pa].:x_ct.'x;‘a aplicables Clocales).
N, =k SV, Y0 = gxcx“—x b I Y - RE B

Yy las diferencias en las vy vy las X se consideraran coms las
* *Fuerzas molrices*’ para la transferencia de masa. La

reordenacidén de la ecuacidn anterior nos gueda:

aa " Yar x

AL TaAi v

La cual propeorciona la pendiente de la linea PM.

S1 se conocen los coeficientes de transferencia de masa
individuales, pueden determinarse las concentraciones en la
interfase vy, por ende, el flux NA.‘ Yya sea graficamente
Cgraficando la 1linea PM 2 o analiticamente, resoclviendo la
ecuacién 3.2 combinada con  una expresiédn para la curva de

equilibrio.

3. 2. -TRANSFERENCIA DE UN SOLO COMPONENTE.
BALANCE. DE MATERIA.

Las expresiones basicas para el balance de materfa y su
interpretaciéﬁ ‘grafica se presentaréan para cualquier operacién de
transferencia de masa gue involucran a la absorcién se plantearan
qui v s¢& adoptar, a los problemas de absorcidén v desorcidn de

a
Qases.
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FLUJO A CONTRACORRIENTE.

En la figura 3.3 se muestra una torre a contracorriente, que
puede ser una torre empacada o de aspersidén., con plates de burbuja
o de cualguier construcién interna para lograr el contacto
liquidorgas.

La corriente gasecsa en cualquier punto de la torre consta de G
moles totales tiempo Carea de seccion transversal de la
torrel; estd formada por el soluto A que se difunde de fraccién
mol y. presién parcial p o relacién mol Y y de un gas que no se
difunde, bisicamente insoluble, G- molesstiempoCaread.

La relacién entre ambos es:

6, = &1 - > = & e (3.5

En la misma forma, la corriente del liquido consta de L moles
totalesstiempo Caread gue contienen X fraccidn mol de un gas
soluble, o relacidén mol X, Y L- moles/tienpoCareal de un

disolvente basicamente no volatil,

X = >
T - w
- Fraccién mol de A en el ligquido.
................ C€3.682
Fraccidn mol de los componentes

diferentes de A en el liqguido.

L.=LC1—x)=—-—-—— ...................... 3.7



L, [tmoles) timeg. t(dreas]

disolvente.

L‘ WGZ
X G
2 .
x Y
z 2
Yo Pz
L G
L G
. »
X Y
e
RN A

“«—X

§

O PN '

SEISNERE, - WU
. G, Lemal . (b1 empondread
L G soluta,
s »
X Y
1 1
x P
Y, 1
Figura 3.3, - Canlidodes de Fluo para un abuorbedor o
descrbedor.
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Puesto que los gastos de gas disclvente y el liquido disclvente
no cambian apreciablemente cuando pasan a través de la torre,
puesto que son gastos en moles, conviene expresar el balance de
materia en funcién de éstos. Un balance de solute en 1la parte
interior de la torre Centorno I es:

GCY ~Y> = L CX -XD ... €3.70
s 1 . 1

Esta 95 la ecuacion de una linea recta (la linea de operacidnd
sobre las coordenadas X.Y. de pendiente L-/G., que pasa a través
de CXZ.‘.’Z). como en la figura 3.4a para un absorbedor. Esta linea
indica la relacidn entre las concentraciones del liquido y el gas
en cualquier nivel de la torre, comoc en el punto P.

Los datos de solubilidad en el equilibric para el soluto gaseoso
en el disolvente liquido puede tambion graficarse en funcidén de la
curva MN, por ejemplo. Cada punto sobre esta curva representa la
concentracién del gas en equilibrioc con el liquido
corresscndiente, a la concentracidn y temperatura locales.

Para un absorbedor Ctransferencia de masa del gas al liquided, la
linea de operacidn siempre cae arriba de la curva de solubilidad
en el equilibrio, mientras que para un desorbedor Ctransferencia
de masa del liquido al gas) la linea siempre esti por debajo, como
en la figura 3. 4b.

La linea de operacion es recta sélo cuando se grafica en unidades
de fraccion mol. En fracciones mol © presicnes parciales, la linea
es curva, como en la figura 5.5 para un absorbedar. Entonces la
ecuacisn de la linea es:

1 Y 1
GC - Y. = 6 - —3 =
a1 v, 1 -y s Pe-B, P
‘l >N
- =3 i et . ve..C3.8)
L.e 1-x 1-;3
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Con este propésito, la presién total P, en cualquier punto puede

ordinpariamente considerarse constante en toda la torre.

Linee de FParte in- Gurva de
squilibriao,

&R .
¥, racten I ferset v o= /«x»\ —u-
(moles pondiente ! Y, .
soluto) ~ L ~a :
.

imoles de
disolven= e, Y

ter.

Yz ! PatLe
’ Bupertor } I inferior.
X
Xz X‘ 1
moles de solutosmoles de disolvente liquido.
Cad Absorbedor CbY Desorbeder

Figura 8.4.- Lineas de operacidn para el absorbedor.
Las solubilidades de los gases en los liquidos con frecuencia se
presentan en términes de las constantes de la ley de Henry.

La ley de Henry establece que la cantidad de gas que se disuelve
directamente

en una cantidad determinada del disolvente es
proporcional a su presidn sobre la sciucidn,

Una forma para determinar la curva de equilibric es por medio de
la ley de Hanry, Ley de Racult. y la ecuacién de Antoine.

La ley de Raocult se define como:

La ley de Henry se define como:

y':T‘.=Hx

[ I g B Y e §
v
La ecuacidén de Antoine:

= — B
Log‘OCPAJ = A T
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Donde:
A, B, C: son las constantes de Antoine.
T: Temperatura en °c.
PA: Presién de vapor a la temperatura T.
P‘: Presidén total.
P:: Presién de equilibrio,

-
P =P + P- = PAx* PBCI-XD PPN < P o T 5}

Sustituyendo 3.9; 3.10a en 3.10; tenemas:

v* = e ...C3.100)

a = e .. €3.1060

a: es la volatilidad relativa.

.C3.10d4d

. €3.10ed

y =

i-‘A Y P.. pueden obtenerse de la ecuacién de Antaine,



Yy

Fraceidn Linea de

mol de cparacién\‘ ‘ Curva de
soluto en equilibria
wt gas. C oy g0

;
i
1
x

2 Y

Froccién de ecluto en sl liguide.

Figura 8.3, -Linea de opsrocidn en traccidn mol.

3.3. - EQUIPD DE CONTACTO CONTINUO.

Las torres empacadas y de aspersidn en contracerriente funcicnan

de manera distinta de las torres de platos, ya que los fluidos

s: no eh contacto continuc
durante su trayectorta a través de la torre.

estan, no en contacto intermitente,

Par lo tanto, en una

torre empacada las composicianss del liquideo v del gas cambian

continuamente con la altura del empaque. Por &sla razon. sSada

punto sobre una lines de operacion representa ias condicicnes que
se encuentran en algun lugar de la terre,

torres de platos,

mientras qué on las
sélo tiene significade real les puntos aislades
sobre la linea de operacidn correspondiente a los platos,



3. 4. - TRANSFERENCIA DE MASA CON REACCION GUIMICA.
Para la transferencia da masa con reaccidn quimica las
expresiones de transferencia para el sistema gas-liquido pueden
consultarse en el apéndice tres Cdonde obtenemos la rapldez de
absorcién con reaceldn quimica, para nuestro caso especificed.

Para el tipo general de reaccloén.

+ Productos .

i ACgast’ * b-BCLiquide3

El balance estequeométrico para A ¥ B es obtenida por la

siguiente expresidon:

les de B
moles de A } 1 [ }
= —— {reacclonados del | ........ c3.18)>
reaccionados del gas ) 11quide. )

Asi refiriendonos a la figura 3.7: el balance diferencial de
materia para una operacidén a contra corriente y con el balance
ostequaométrice es:

Lax L S
de;\ = ~ 5 = = - o €3.17>

En donde dYA B variacién de relaciones mol.
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ts 1
PAh cl 1
[ O
A B

viasg Elemento diferencial.

A L
2 2
Paz Ca2
Contracorriente. Concurrente.
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pendiente

Y
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Y Y i
AL 23
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X X X

xn z X 81 B2 X B1

n ]
Figura 8.6, ~ Balance de materia para operaciones de torres
absorcion,
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DEDUCCION DEL MODELO MATEMATI CO.

La altura de la torre se estima con la combinacidn del balance de
materia en un elemento diferencial de la misma CFiguras 3.6 y 3.72
¥ la expresién de la rapldez de absorcidn con reaccidén quimica.

Notamos que la expresion de rapidez Cabsorcidn con reaccidn
quimicad esta basada por unidad de drea interfacial por unidad de
voelumen de espuma.

Para un elemento diferencial come se muestra en la figura 3.6,
tenemos.

ad.- Hay una columna de espuma, en donde existe un area
interfacial.

bd.- Que dentro de este elemento existe una transferencia de masa
acompafiada con una reacciédn quimica.

€J.- El elemento tiene un volumen diferencial: Awxdh

A: 4rea de seccién transversal = mwp?
dh: elemento diferencial de altura.
Desarrollande el producto de estas tres variables encontramos
que:

moles de A reaccionados y .
absorbidos. w fdrea intertaciat 3\
(drea interfaciall)(trempo) unidad de volumen

moles de A reaccionados

rea de Liura : bl
” {:.cci.6n } » {:.L ol.-} = Y ?bsorbxdo..
“iempo
L rarsversal, ment o,
RaACdRY = VaY, = - —E ax ¢3.18>
= A = e PN NN

Rearreglande e intearando, obtenemes en términos de A & B.

Y

{-Az d\’A dX
h =VJY EaA— ¢ CPDaA oL, C319
1
Donde:
P p dp
Y = d(—2 o = 2 A A M .. e <3, 200




dx = deto = n . R 4= =B
o c
“
L R R Rl R Ve el c3. 22
cf=CA+C‘~ ......... +Cu fretier e i . 0323

v [Taz dp L Cons de,
h o= —ﬁ—-[ TESaA " ’Ec”L TESaA~ Tt €3.243
pAl T nz.

Drrde R es discutlda y obtenida on el apéndice tres de esta tesis

21 casc de un liquide estitico,la cual depende de la cinetica

quircca Jde !a reaccion, de la difusividad del gas en el liquide y

de la variacion de concenttaeicn,

Fase Liguida.

L, X

¥asc gasecsa.

Y. Y

Y +d¥Y X_ +dX rea intertfacial.
A A B 1)
Axdh
4. reaccionado en el =!emento.
e {procedents del balance de materia.
vdy = - (LxdX /bd
~ ]

Fiiurs 3.7.- E'+=mento diferencial de la tirre do absorawen. -
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Se considera que la absorcidn del gas ocurre dentro de un
liquido estatico, ya que se. propone una columna de espuma <omo

estructura interna del reactor C(ver apéndice uncd.

3.5. -~ DISEFNO DEL REACTOR QUIMICO PARA LA SINTESIS DE UREA
APARTIR DIOXIDO DE CARBONO EN AMONIACO LIQUIDO.

Estamoz ahora en posibilidad de diseflar el reactor quimico,
aplicando la ecuacidén de disefio €3.24) y la ecuacién de rapidez de

absorcién con reacciédn quimica. para la reaccidn seleccionada en
@)l capitulo dos.

1.~ Del apéndice tres, en la secciédn de absorcidn con reaccidn
guimica, para el caso de una reaccidén de primer orden. obtuvimos
la uaxpresidn general que describe la transferencia de masa con

reaccidn quimica, y en la cual obtuvimos la ecuacién:

3" a
D C 2 = +r
AT 9t at
r: es de la forma r = k‘a Cr es la rapidez de reacciédn por unidad

de volumen, apéndice Lresd.
2.- Al resolver la ecuacidédn anterior obtuvimos. la expresidn para

la rapide=z de absorcidén con reaccidn quimica.

R = AYCD &k dlerfvcD,x T

= PP AR (F1gg s B

Como podemos cobservar R es una funcion del tiempo y de la altura
del reactor, debido aque A" es la concentracion de equilibrio en
la interfase, y esta concentracion varta con respecto a cada punto
en el reactor y con respecteo al tiempo. :

Para comparar nuestro model o con un si1stema real,

propondremos la planta de pajaritos la cual produce 1500TMsdia, vy
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as! poderlo comparar con el reactor que opara en FERTIMEX,
De cuerdo ccn lo anterior, proceguiremos a hacer el balance de
materia, para obtener las cantidades necesarias de alimentacion de

los reactivos.

Considerando lo expuesto en el apéndice uno de esta tesis. para
generar una columna de espumas, 1a relaci1én volumatrica

gas-liquido debe ser mayor & uno.
La reaccidn global es:

COZ + 2NH5 bt il NHz—CO—NHz + HzO

P.M. de C()z = 44 gr/gmol.

P. M. de NHa =17 g-mol.

P.M. de la urea. = B0 gr/gmol.

Tomando como base 1 hora, tenemos.

Cantidad de urea para producir en el reactor = 82500 kg-hr.
Cantidad de COz requerido = 45833, 33 kg/t?r.

Cantidad estequeométrica requerida de NH' = 70833. 333 kg-hr.
Cantidad necesaria con un 150X de exceso de NH3= 106280 kgshr.
Cantidad total de NHn para la reaccién = 177083.33 kgshr.
Cantidad de HZO en la raeaccidn, estia dado por la relacidn
HZO/CCIz = 0.4, por lo tanto tenemos Qque adregar agua @n una

cantidad de = 18333.33 kg-hr.

Con todo lo anterior tenemos que ol volumen del gas ¥y del liguido
es5:

Vv, = 45833.33 kgshr.

v = 195416. 66 kg-hr.

La relacion V /VL = 0.28345, con esta situacidn no se cumple con

nuestra condicién de que V >>Vl. entonces lo que debemos hacer es
El

agregar un exceso de gas, dque na afeste la reaccidn gquimica. un

gas inerte es el nitrégeno, que se pueds obtener del aire, peroc ne
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hay que agregar aire en exceso porque éste forma mezclas
explosivas come mencionamos anteriormente.

Entonces Vg/vl = 2.0, para producir una espuma y as!i{ poder formar

un sistema de absorcidn con liquido estatico.
V‘.J = 2.0%1095418.668 kg/hr. = 390833. 33 kg/hr,

£l volumen de nitrégeno serad de = 345000 kgshr,

4.- Para poder resclver la ecuaciédn (3.28) nos falta conacer los

valores de las concentraciones, el &rea interfacial por unidad de

volumen y el Aarea de la seccidn transversal CAD.

Con las ecuaciones (2.39, 2. 40, ¥y 2.41D Y ¢on los valores de

la tabla 2.1., de a=2.74, b=0.2 y a=0.0, 0.236, 0.490, 0.558 y

0.811, tenemos un sistema de tres ecuaciones con cuatro

incognitas.

w /17 + 2w /B0
A a

I
v
1
n
N

GD/“ + /80

w. A8 - w /B0
W N

W, 744 + G 80
a y b permanecen constantes para todos los valores de o a una
temper atura de 190°C v a una presidn de 150 kg/cmz. .
Para poder definir nuestro sistema, en una mezcla la suma de las
fracciones masa o molares es igual a 1.

Podemos evaluar las fracciones masa para cada conversién ¥

expresarla on concentraciones. resolviendo el siguiente sistema de
|CUACIOnes!:

-1
L]



W 1T + 2w 60
A a

~ - = 2.74
w /44 + w /BO
D o
w /18 - W /80
.l Y = 0.20
w /44 +. w /80
D “

w /60

u

- = a

W /44 + w /BO
D “

WO+t W o+ W o +wW =i
A D - ]

De otra manera se genera la tabla 3.1: donde se tabulan los datos
de fraccidén mol contra a y 7.

w w v w

A D ‘u w
a =0
T =0 0. 4946 0.4672 0.0 0. 03822
a = 0.236
T = 4min. 0. 4323 0. 3770 0. 1588 0. 03179
@ =958l 0. 39051 o.318424 | ©.2856 | 0.0z2735
T _= Smin.
a = Q.190
+ = 14min. Q. 3570 0. 268 0. 35101 Q0. 024
o = 0,958
T 19min 0. 3352 0. 2363 0. 4068 0. oz2
a = 0.611
+ = 20min. 0.318 o.211 0. 4516 0, 01996

_ Tabla 3,1, - Fracciones maka en furcidn del avance de la reaccidn,
Ahora procedemos a convertir las fracciones masa en

concentraciones, y como las dimensicnes de la concentracién son
{mel “litrold, Y las fracciones mol son adimensionales, la

relacién que puede transformar relaciédn mol a concentracién es:

TE



CprP. M. )VL = CL

p: @s la densidad.
P.M.: @s el pasc molecular.

Con las condiciones de operacidn de presién y temperatura,
encontramos los valores de la densidad para el amonfaco liquido,

bioxide de carbono y agua.

A una presién de de 180 kgrsem® = 2133.87 PSIA,  y a una
temperatura de 190°C = 374°F.

Los datos son:

pA= 0.615 g ml: ‘CReferencia Manual de operacidén planta de urea:

unidad camargod.

pn= 0.10877 gs/mol. (Ref. Apéndice J., graficas termedinamicas,
p.-555. Principios y Calculos Basjicos de la Ingenierfa Quimica;
David M. Himmelblaud.

o = 0.457667 g-mol. CRef. Apéndice C, Tablas de Vaper, p.512.
v

Principios ¥ CAlculos Basicos de la Ingenierfa Quimicad.

Elaboramos la tabla 3.2 que muestra las concentraciones de:
Amoni aco. Biéxido de carbone. Urea y Agua en funcidn de a y 7.



<, c A"
molsmd - mol-m].

9 0.017922 1,130
il il 0. 0187 9.15%107%
bt 0.01415 7. 681074
2z f;:fn_ o.013 B.5%0"*
oz o588 0.01215 5. 73%10™*
oz g.e 0.01152 5.1201%0"*

C = 8.1776%107%, a =0 y a=0.

Tabla . 2. - Concetraciones de COz v HHB on la interfaas,
en funcidn de la conversidn.

S.- Proseguimes a evaluar D la difusividad del gas en el

liquido, estoc lo evaluamos Apz:m medic de la correlaciéon de
Wilke-Chang, (Ref: The propieritys Gas and. liquids.. de Reid.
cuarta Edicién. p. 558-553. y . Chemical Engineering series;
gas-liquid reactions P. V. Danckwerts. F. R. S. McGraw-Hill Boogk

Company; p.15-16D.
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. cam >*7ET
D, = 7.4%07 Ll

o. 6
'nAVA

DA: cooficiente de difusividad del gas en el liquido.
M.: Peso molecular del disolvente.
T : Temperatura Absoluta <°K>.

VA: Volumen molar del solute A

a la temperatura de
sbullicién normal; em®/gmol.

v : Factor de asoctacién del disolvente B; adimensional.
= 2.26 para agua come disolvente.

= 1.9 para metanol como disolvente.

1.5 para etanol comoe disolvente.

1.0 para disolventes nc asociades come benceno y éter
etilico.

= 2.8 Para amonfaco como disolvente.
Ahora calculamos el volumen molar para el soluto A; y lo
calculamos por la correlacidén de Bhirud y
unicamente puede ser wsada para

esta correlacidén
compuestos no polarares con
temperatura absoluta, en la sustitucién de }la ecuacidn C(Ref.
Perry's Chemical Engineers, Handbook., Sixth Edition,

Robert H.
Perri. p.3-273).

tnlcVP OLRT ) = Ctnd® + weinnt

v*; Es el volumen molecular del liquido saturado.
Pe : Presién critica.

R : constante del gas.

'I’c : Temperatura critica.

ctan® v CinN' son funciones de la

temperatura reducida,
T =T.T .
r <

Cnn® = InT, + 1.39644 - 24.078T + 102. 6157 -
255, 7197 + 355.805T, - 256.671T° + 7S.1088T°
.
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Clnd® = 13.4412 - 135.7437T_ + §33.38T, - 1001, 483T]

+ 1231.43T! - 728. 2271 + 176.7371°

Y para compuestos polares tenemos el método de correlacién de Tyn

and Calus,

El volumen molar a la temperatura normal de ebullicién. es

calculade como:

v, = o.assvi 4
CRef. Perry’s Chemical Eng. Handbook, p.3-2733.
Para el amonfaco tenemos:

V= 72.8 em’/mol.

Pc= 111.3 atm.

T = 405.5°K.

T = 2308. 73°%K.

Tenemos:
v, = 28.3703 cm’/mol .

La viscosidad del Amoniace a 374°F, es:
n= 0,06 c.p.

CRef. Principios de Opgraciones unitarias, Alan 5. Foust.

D91,

Evaluamos la difusividad con los siguientes valores:
n= 0.06 c.p.

Mn= 17 g-/mol.

w = 2.08

T = 374°F = 190°C = 463,15%,

Sustituyendo:

D, = 4.8704x107" cnlis.
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B. - Procedemos a calcular R, para cada concentracidn y tiempo.
Con los sigulentes datos: )

k= ©.77%10°% {1 min.1 a 190°C.

k= 1.63007" 572,

D= 4.8784m0™" cm’ss.

7= 0.1s, 240s, S40s, 840s, 1140s, y 1740s.

expl —k‘-rJ

.
R = A YCDAkt)ter/VCkAr) + —76?‘-:-‘__5———1

Elaboramos la tabla 2.3. de R en funcidn de CD. Tenemos:

oA F 3
Cmol~mld at.m. {mol/Cem®sd)
1.13%10"° 4z.01 4.484%107°
Q. 15%10™ " 34,75 1.052%0"%
7.68%107"* 29.1867 9.85m107%
6.50m0"* 24,685 7.887m0 "

5. 73n10" ¢ 21.76 5. 4B2w10 7
5.12%107* 19, 44 5. 57RO 7
Tobla 3,3.- Ropidez de Absorcién con reaccidon quimica,

@n funcidén de la concentracidn del gas y del

tiempo.

7.~ Procedemos a evaluar la integral.

P <
hw Vs [%_aPn L At aca
7 jp TTROaA L
D1 ~2

Analizando esta ecuacién, tomaramos los criterios necesarios para

poder resolver ésta ecuacioén,



A : area de la seccién transversal.
. 2
A= m'r
r = radio del reactor, por lo general se considera una funcion
de la altura,por ejemplo como lo enmarca el codigo ASME. que el

radioc tiene una relacisn de:
r = C-—h?D

A es constante para toda la altura del reactor, tem®.

a = area {nterfacial por unidad de volumén: ésta 4rea estid en
funcidén de la estabilidad de la burbujas y de las espumas.
decrece a medida que se dezplaza hacla la parte superior del
reactor Clo analizaremos en el punto numeroc 9.

El decremento y la disminucidn de irea sera minima, debide a que
estamos alimentando un gas que acarrea al bidxido de carbono
inerte insoluble que e5 el nitréogeno. y por tal motivo
consideraremos el ara interfacial por unidad de volumén constante.
Con los datos de la tabla 3.3, podemos evaluar la integral para

el liquido y gas, como se muestra en la La'bla 2.4..

R ac AP ac, AR ap_-F
A 3 o A D
[mol ACem®sd) mol sem atm, Cmol.ml> atm.
Cmald Cmold
tem®s) tem®s3
2. 27907 ° -z.2ax10”? | .18 -97.411 358051. 77
1.018%10"° -1.85x0° " | s.583 | -1522.82 5484282, 90
8. 7580”7 1,150 ° | 4. 482 | -1313.08 5117606, 768
7.064%0”7 | -8.5%107* z. 025 | -1203.28 4140713, 47
s.018%10"7 | -6.3m107* 2.32 -1047. 21 3856382. 98
Area total = -3783.5 18, S6%10°
Tabla 3.4.- Solucian de la intearal, R promedic v AC.



Con los datos anteriores podemos evaluar h.

P P
he s ®2 4P LY ®2 g4pp
" P CRYaA naA P [4:3)
(11 D1
c
ho= - vy J“ dca LY I‘“ dca
BC, | TROSA BC_ar | TR
AZ AZ

Can lcs siguientes datos:

V9= 390833. 33 kgshr. = 3015.60 molss.

V,= 165416.66 kg/hr = 3163.08 mol/s.
n o= 42.91 atm.
c = 2m 0% mols/ml.

= pre N2 w2
A=l T:';h
P
h o= Vg J'Dl dPp
- [ R
na(a—sv)h Pnz
-
Para el gas;
P
W o= Va % daPo
' [§:3)
na(a-—s) JPm
Para el liquido:
C
W= - Vi J’“ dca
- T RS
bCTaté—F:D CAz

.
Sustituyendo para el gas:
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C301S. 68mol ~sIXC18. 95%10%atm. Cmol ~emZsdd
c42. Slatmd*Ca Com® sem®Idnc S 1315,

ha
h? = 1.080%10'° em®xc-1 '3

19
m!

h = 22.00% -1 mts.

Sustituyendo para el liquido:

R = <3193, 08mol -5 ¥ ~3783. 5011 Cmol “mild Cmol fem’sdd
C2InC2m10” *mol mild xCa Com®ramIINC I
=
n® = 7550.8388 miNc—'"?

h = 19.61 me-L5%? & 2ommc-Lt?
8.~ Procedemos & aalcular el Area interfacial por wunidad de

volumén; comoa mencienamos, &sta depende de:

Primero: De la tensidn superficial del liquido, ya que désta
tensidén es una fuerza que impide & la burbuja desprenderse del

orificio, donde se esta generando.

Segundo: del grado Jde retencs del gas, que es la fraccidn en
volumén de la mezcla gas-liquido en el tanque que ests ocupada por

el gas, ¥y se encuentra en el rango de 0.1 a 0O.4.

Tercero: Como mencionames «n el capftulo una. la estabilidad de
las espumas depende del equilibrioc mécanico y éste, a su vez,
depende del area y de la tension superficial, ¥y como mencionamos

‘un equilibrio mécanico es inestable 4l menos que:
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£ = dysdlnA

Esto es que, se puede lograr una estabilidad en las burbujas,
modificandoc medio del modulo de elasticidad, £, (el decremenio de
la tensidén superficial o aumente de la tensidén es propercional" al
aumento o decremento del area de la burbujad por lo cual es
necesario agregar un tenscactive que disminuya la tensién
superficial, y disminuir el colapsamiento de las burbujas, como 1o
deter mnamos en al apéndice uno. '

Cuarto el - area interfacial s=e decrementa al producirse 1la
transferencia de masa del gas al liquido, produciendo un
adelgazamiento en la pared de la burbuja y provocando la
coalesencia de las burbujas, junto con el drenamiento del liquido
por los bordes de plateau.

Por todo lo anterior se nos complica el calculo exacto del &area
interfacial, ya que esta depende del tiempo, perc este tiempo de
vida media lo podemos calcular, conforme la establecido en el
capitule uno.

A continuacidén emplearemeos un método para evaluar el Aarea
interfacial por unidad de volumén.

De la ecuacidén 1.62 (apéndice unol, tenemos:

Sdo)-'gc 19

dp = Ceog 2 S
P 986

y : Tensién Superficial.

a0 : Diferencia de densidades.

cla : Diasmetro del orificio del burbujeador, da la seccidn
1.8.2., tenemos un range de orificio recomendado de
1.5mm a 3mm.

Evaluamos la tension superficial: CRef. Perry's Chemical Eng.
HandBook, Sixth Edition, Robert H. Perry, Don Grren, p.3-288).
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y = PAOTae1=T o ®
e e T

o . T, tnP
Q.= 0.1207%C1 + S - o.281"
9Q: 120 T - T
br -
Tbr = Tb/rc

Con.los valores criticos dados anteriormenie, tenemos:

Q = 0.6624

y = 0.1208 Dinas.’cm.
Tensién superficial para amoniaco puro.
La tensién superficial de una mezcla liquida no es una funcién
s*mple de determinar, como para el caso de un componente puro,
debido a que la composicidén en la superficie de la mezcla no es la
misma que dentro del liquido.
Con el método de Tamura, Kurata y Adoni puede calcularse la
tensién superficial para mezclas acuosas.

Lt/ iNe 1/4

7, =P r . ey

mez. viw

mez = Tensién superficial de la mezcla, Dinas/cm.

Tensidén superficial del agua pura, Dinascm.

~
W

]

Tensidn superficial del componente orgamico puro. Din.cm.

¢a° es definido por la p elacién:

N Cx v 29
lo 42 = log Yoy cx V. o+ x v O'?
907 CL - &5 f10 xov VoW © o
v o
Z/3 -

r Vv

+ 0,441 -3 { L= - rv\’:/a)

s
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Donde:
X : fraccién mol del agua pura.
X : fraccién meol del componente organico puro.
V : Volumen melar de agua pura, cm'/mol.
v Volumén molar del componente organico puro, cm'/mol.
q: Constante dependiente del tipo Y tamafio del

constituyente organico.

La tensién superficial del agua pura a 25° es de 72 dinas-cm,
considerando lo discutido en el apér{dice dos, la tensidén
superficial depende de la temperatura y con la ecuacidn €2.300 del
‘apéndsce dos obtenemos el valor de la tensién superficial del agua

a 180°C.

r.o =y €1 - T/TDO
v ° <
y = 21.8 dinasscm.
v
para el amoniaco encontramos que q = 1.
La composicién de la fase liquida al inicio de la reaccidén es:
70.63% de amonfaco y S.87% de agua Cpagina 43).
Lox VOlUmenes ;) .res para el agua v el amoniaco son:

v_= 10.772 em®/mol y v, = 18.00 em’/mol .
Sustituyendo tenemos:
¢ = 0.9446
“
& = 0.0554
a
174

0.9446Kc21. 80Y7% + 0.554%C0. 1208
0.03265 + 2.0364 = &.069 dinas/cm.

mex
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La tension superficial tiene un valor muy pequefic, debido a que
la temperatura de operacién se asemeja a la temperatura critica
del Amoniaco y Agua, por lo tanto no hay resistencia del liquido

hacia el gas.

Calcul amos dp. con los siguientes valores:
Ap = 0.43 gr/mil. ’
bd = 2.069 Dinas.cm.

mez

d_= 3mm.

)
d = 0.98 em.
P

Interpretandeo este diametro de la burbuja, por lo discutido en la
seccidén 1.8.2 del apéndice uno. esto es que las burbujas son
osféricas y se comportan como esféras rigidas y la velocidad

terminal estA dada por la ley de Stokes.

Calculamos el 4area interfacial con la relacién que involucra la
retencién y el diametro de la burbuja. CRef.Robert E. Treybal,
Segunda Edicién, Capitulo seisd.

¢ : retencién del gas. en el rango deO.1 a 0.4, tomando un

valor de 0.16, Tenemos:

a = g“g’sle = 1,008 emirem®,

Procedemos a calcular la altura, el diametro y el volumén del

reactor.
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1 a3
h = ZZNCW} = 22 mts.

r = Ch/% = 22/5 = 4.4 mts.
El volumén del reactor es:
V = mowuriuh = ot mc4. 4d%k22 = 1338.067 m’.

Una forma de corroborar si el disefic del Teactor s
dimensionalmente optimo  es calculando el volumen requerido,

por
medic de las corrientes de alimentacioén,’

con el volumen de disaefo.
V9= 330833. 33 Kgrhr.
V= 195418.66 Kg hr. )
Gasto total = G = 580249.’99 Kg/hr.
Base 1 hr.
Gasto = G* = 586240.99 Kg.
P rom. = 533 Kg/m®.

v = [G'/p 1 = 586240. 09Kg-/C533Kg /n") = 1006.90 m".
req. prom. :

Como observamos el vo’lumon requerido es similar al volumen de
diseffo, por lo tanto podemos concluir que el modelo matematico
propuesto cumple nuestro objetivo para la aplicacién de éste en un
modelo real, con esto concluimos nuestro trabajo. al desarrollar
ol modelc matematico y los efectos de las propledades fisicas como
quimicas en @l modelo, asi para que se pueda extender a otro tipo
de reacciones para el sistema gas-liquido.
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CONCLUSIONES.
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CONCLUSTONES.

1.- En esta tesis tuvimos que reunir una gran cantidad de
informacidn, como por ejemple desarrollar resumenes acerca de las
propiredades fisicas y termodinamicas de las espumas, fendmenos
interfaciales, los mecanismos de transferencia de masa controlades
por difusidn. flujo de fluides, cinética quimica. operaciocnes como
absorcidén fisica, etc.

Al tiempo que organizamos esta informacidén y la orientamos al
proposile de desarrollar un modelo de reactor quimice a partir de
una columna de espuma, también desarrollamos la ecuacién de diseffo
Para ur. reactor quimico para un sistema heterogéneo (gas-liquidod;
el cual puede ser aplicado para cualquier reaccién quimica del
s1stema gas-liquide, ¥y puede considerarse para una columna de
espuma o para burbujas de gas aisladas.

Ls unico que varia de los dos tipos de sistema de dispersion es
la rapidex de absorcién con reaccidédn quimica. para el caso de
burbujas de gas aisladas existen movimienteos convectivos en el
liguido y por lo tanto existe turbulencia en el liquido, en este
cass hay que considerar la té&oria de la doble pelicula en la
transferencia de gas hacla el 1liquide ¥y las peliculas son
considerardas como resistencias, como en el caso del reactor de
leodos.

En nuestro caso en @l cual existe una columna de espuma como
astructura fundamental del reactor quimico los efectos convectivos
no existen ¥y por lo tanto consideramos que ¢l liquudo se sncuentra

estatics en las cercanias de la pared de la burbuja y el mecinismo

de transporte es @l gue presentamos en el apéndice 3.
2.- Como propusimos gque la estructura i1nterna del reactor fuera
una columna de espuma, es necssario establecer los criterios

para lograr una estabilidad en la espuma, v esto se lograra por
madio ae un adecuado manejo de dos variables fasicogquimicas que

son la tensién superficial y la viscosidad superficial.
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El efecio de la tensidn superficial es considerable:

Primero: Proponemos que el método utilizado para la dispersion
del gas en el liquido es por medio de orificios en la parte
inferior del reactor, entoces el efecto de la tens:én superficial
es importante. una alta tensidn  superficial en el liquido
provocaria gque la burbuja de gas no se desprendieradel orificio
donde es generada y resultando que se formen burbujas de gas
deformes, las burbujas de gas deformes son menos estables que las
burbujas esféricas.

Sagundo: Una alta tensidn superficial darfa como resultado una
mayor diferencia de presion en la pared de la burbuja, ésta
diferencia de presion es la qua da el potencial cinematico del
liquido para ser transportado a través de la pared de la " burbuja
y del baorde de plateau, resultandoe un flujoc hidreodinamico muy
rapido unido a un adelgazamiento de la pared y dando como
consecuencia el colapsamiento de las burbuias de gas.

Al colapsar las burbujas de gas el desvanecimiento de area
interfacial es muy significativo y llevaria consige gque no
existiera contacte entre el gas ¥y el liquido, por lo tanto 1la

reaccidn quimica no ocurriria,

Entonces debemos tener una baja tensidén superficial del liquido,
esto lo podemos lograr por medio de dos farmas:

Une: Agregando un surfactante en la fase liguida.
Dos: Operando &l reactor a altas temparaturas ¥ a altas presiones
Csiempre cuande las condiciones de la reaccidn io permtan, coma

@n nuestro caso espec:fico de la sintesis de uread.
La otra variable es la visecosidad superficial, una alta
viscosidad del liguido presenta dos circunstancias opuestas para

el reactor.

Uno: Tendriamos una &stabilidad en la espuma, Que es un propdsito

de nuestro modelo.
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Dos: En el funcionamiento del reactor no 9s recomendable tener
una alta viscisidad on @l liquide, ya que provocaria inundacidn <n
el reactor, este s un aspecto importante que interviene en la
operacidn del reactor y puede producir grandes riesgos, tanto de
seguridad como el de provocar un paro, parcial o total, en la
planta. En la mayoria de los procesos industriales el roeactor os

la parte medular del proceso, un descontrol en el reactor

T provocaria un descontrol en las domas corrientes de procaso. una

baja eficiencia en la reaccidn, etc.

3. - La rapidez de absorcién con reaccion, se datlermino
considerando la transferencia de masa hacia wn fluida estatico,
es unpa aproximacién del case real donde el flujo es laminar vy
entonces ©s necesario incluir 'en la soluci1édn de la rapide= d-
absorcion, la solucién de la ecuacidn del sistema de flujo de
fluidos,

Lo anlerior es muy complicado para esta etapa del trabajo v lo
dejamos para una oportunidad posterior. R N
De esta forma considaramos al liquidec estatico, y asi aplicamos
los conceptos del apéndice tres para liquidos estaticos.

4.- Con la aplicacién de la ecuacidn ‘de dissfio o del modelo
matematico, al simular el reactor quimico para ol sistema Cc:z
Cgaseosod en NH5 Cliquida) para sintetizar urea, encotramos los
siguientes problemas.

1.- La informacién cinédtica para reaccionss s &scasa y de hecho
mucah de la informacidén no exista en México, coma an nuestiro caso

para la reaccidn antes mencionada.

2.- La evaluacidén del area interfacial se logro utilizando un
método empirico, auque serfa bueno determinarla experimentalmente.
al igual que el models del reactor para que posteriormente

llevarlo a gran escala, 950 sera materia de otra tesis.

\D
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Al determinar la altura del reactor como podemos observar de la
acuacicon de disefio, esta puede aplicarse para todas las reacciaones
gas—liquido y para relaciones voluméticas mayores a uno, pero es
recesario considerar los gastos de alimentacidn como se consideran
en absorcioén fisica.

G= = K10 y L. = LC1-yd

Dobi2c a que si no los consideramos asi del lado del gas el valor
de la altura se dispara mientras qgque del lade del liquido
permanece constante.

Al simular el reactor quimaco para la sintesis de wurea,
encontramos que el wvolumen requerido es similar al wvolumen de
diseflo y por 1o tanto concluimos gque el modelo matematico si

func:ona téoricamnente.

S.- Por tode lo anterior proponemos que se realicen trabajos
experimentales en el laboratoric a escala basica para verificar la
aplicabilidad de nuestro modelo, en un plan de trabajo que
sucesivamente i1ncluya mayor sofisticacidn, incluyendo Lodas las
wvar:ables.
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APENDICE UNO.

PROPIEDADES FISICAS Y ESTABILIDAD DE LAS ESPUMAS.

I.- INTRODUCCICN,

Este apendice conclerne a las propiedades fisicas Y
termodinamicas de las espumas; come sabemos las espumas son
‘sistemas disperses. gas-liquido. ademas de ser sistemas

coloidales. Aunque existen varios Lipos de espumas como son:

1.~ Disper=si¢6n gas en liquido CEspumas, emulsién de gasd.
& - Liquidos dispersos on gases C(brumas, nieblas, aerosoles
liquidosd.

3. - Gases dispersos en sélidos (Espuma sélidad.
- Soélidos disporsos en gases C(Humos, aeroscles sélidosd.
- Liquidos dispersos en liguidos (emulsiones).

.- Liquidos dispersos en sélidos Calgunas gels>.

N oo s

.- Solidos dispersos en sdlidos.

El tipo de espuma que nos i1nteresa es el de la primera clase de
la lista, debido a gue estamas proporniende un modelo matenatico
para ¢l sistema gas-ligqudo,

En la dispersién gas-liquido, existen dos clases de sistemas.
EN LA PRIMERA CLASE:

Es una disperéicn en donde las burbujas de gas se <ncusntran
a1sladas unas de otras, esto es debido a la relacion volumétrica
menor a uno. es decir el volumén del gas es menor al volumén del
liquido, como por ejemplos #5 el caso de las bebidas carbonatadas,
en donde una ver formada la burbuya esta crecera por difusidn,
debido a la transferencia de masa.del liquido hacia el gas, esto
@S una consecuencla fque el gas esta disuelto en el liguido ¥y es
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m&s volatil Cgque en @l case de bebidas carbonatadas es coz).

ccurriends una desorcidn,
Esta clase de dispersison gas-liguido no la consideraremos, debide

a que nuestro objetive es formar una columna de espuma donde la

relacidn volumétrica gas-liquide sea mayor
exprasidn matemitica
quimica.

a uno y ablener una
para la rapidez de absorci®dn con reaccidn

Sin embarge puede sef aplicad. ©0ste tipo de sistema das-liquido

para el nmodelo matematico que desarrolaremos en el capirtula

tres, la diferencia serit que en este sistema axisten movimientos

convestivos debide a la natursleza propia del fluido.
EN LA SEGUNDA CLASE:

Es cuando 1las burbujas del gas se encuentran
farmande un enjambre de burbujas, coma por

aglomeradas.,
ejemplo la e‘spuma
que se forma en el cuello de las hebidas carbonatadas & la espuma
de jabén, en esta clase de espuma la relacidn volumétirica as mayor
a uno, us decir 21 volumén del gas s mayer al volumen del
liquido, éste tipo de espuma es la que consideraremos en nuestro
modelo, aungue el mayor enpleo para columnas de espumas es
utilizade como técni~a de separacidn, pero nosotros consideraremos
a la espuma come una estiructura del reactor gquimico.
Esta técnica e&s uencs familiar como matade de separacidn v es
mejor conocida comu:
Separacion adsarbente por burbuja ¥y se basa &n la diferencia de
actividad superficial, la adsorcién selectiva.
Cada material (molécula, coloide o macroparticuls? es adsorbida &
adherida a la superficie de las burbujyas a través del
liquide v can eso es concentrads y separado. .
Una sustancia que no tenga astividad superficial por ella misma |
puede creatrse una eferctiva actividad superficial por medio de la
unidn o adherencia a un colector de superficie activa, la
sustancia asi removida es 1lamada COLLIGEND, '
El c¢elector puede ser algur surfactante.

En la figura 1.1, se muestra la clasificacidn de las tLeécnicas de
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separacién adsorbente por burbuja, las cuales no las discutiremos,

debido a que na eastamos realizando un trabajo de técnicas o

métodos de separaciédn.

Separaclén absorbente por burbuja.

r
A. - SeparaciOn con

1
B. - Separacidn Abworbente
espuma.

sin espuma,
I

M r 1
F.-FlLocutacign, E, ¥Froe~ D. - solvente C.- Fracciona-
cionumiento subalion miento de
de espuma. burbuja.
T Bl T T ul
Flocu- Kacro Mricro Precipita- rFlota- Flotacidn rlota-
lacidn tlota- flota- cvén par cvdn de coloide EXY-10
crLon, s, flotacidn, de Absorbido. Mold-
tones. cular.
Figura 2.4, - Represenrtacidn esguemdtica de los técnican

de weparacién adacrbents por burbuja.

Los siguientes puntos de este apendice estaran concernides a las

propiedades fisicas de las espumas.

1.28.~ PROPIEDADES FISICAS DE ESPUMAS.

Come mensionamos eon la amterior seccldn, las eospumas Sson

dispersiones de gas en liquido y pueden dividirse on dos clases.

dependiande del volumen del gas disperso, en ralacidn al liquida,

En la primera c¢lase, tenemes las espumas como las de behbidas

carbonatadas (cerveza, refrescal que son burbujas aisladas, una

ves formada esta crecera por difusidn, debide a la transferencia
de masa que existe entre el ligquido hacia =2l gas, esto se debe que
on el ligquide se encuentra disuelto el gas ¥y por lo tanto ocurre
una desorsion,

El crecimients e ésta burbula esti dado por:
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Q = ganDCor .
Dondea: D = Coeficliente de difusion; [cmz/seg].

IEERENELS TS}

Co= Exceso de gas arriba de la saturacidn; adimensional.
r = Radio instantaneo de la burbuja; (cml.

Q = Rapidez de crecimiento de la burbuja; lum’zseg].

El volumen aproximade de la rapidez de crecimient.o (VN:D os:
= a
Ve = CRT-PIwa ... ... e e e [S9%-51

Como P es la presidn dentro de la burbuja: f{atm.1.
R es la cte, del gas ideal.

T es la temperatura; (“KI.

Con la ley de Henry's ¥y la solubilidad deducimos el tamafio
satifaciendose &sta ley.

2

B i Y P £ )
Donde: P = Es la presidn del gas. .

Pa= Presidn arriba de la saturacidn.

t = Tiempo.

Kn= Coeficiente de Busen (velumen del gas disuelto por
unidad de volumen del liquido), es5 caszi uno para bidéxido de
carbonoc en agua.

La burbuja sube hacia la superficie® a una velocidad v, dada por
la ley de Stokes. ‘

eanry = <4/3)nr3pg ..... e e I & AR5 )

&6 v = CRBpgrion e P, e cis...€1.42)
v o= Cpgd:/lg‘n) ....................... Ceie .. €1.4DD

Donde: 5 = Densidad de la solucidn.

71 = Viscosidad de la solucién.
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¢ = Aceleracién de la gravedad.
o

o diametro de la burbuja; lem).
Mientras que en la segunda clase de una gran fraccidn de volumén
de gas disperso. so ilustra muy bien con la espuma de jabtn y la
@spuma que <ce forma en el cuello de la botella de bebidas
carbonatadas.

Ur, principio importante de la estabilidad de espuma es ilustrade
por un simple modelo mecAnico en la figura 1.2

Imagina dos burbujas generadas de una fuente comin como se
muestra en la figura 1.2; y la valvula cerrada., Segiun la ecuacidén
de Laplace. la prasion interna es mayor que la presién
carcundante.

CP-FOD = 2P/ /T ittt innramnt e intneeriees. .. .C1,8)
Exdsten dos casos para esta estabilidad,

Caso 1.- Ya que la presién circundante es igual para las dos
burbujas, ¥y si las tensiones de las burbujas son iguales el.radia
debe de ser igual para que las presiones interiores sean iguales

como a@s requerido en un equilibrio mecinico.

Casn 2,- Pero si las tensiones son iguales y constantes el
egquilibris conseguido con el radio igual ne es estable: si una
pequella cantidad de gas es transferida de una burbuja a 1la otra,
una burbuja aumenta su radio Yy la otra lo disminuye come se
ilustra en la figura 1.2, poer lo cual se establecen diferencias de
prasidn,

Segin’ la ecuacidn C1.52> la burbuja de l1la izquierda tendera a
desaparecer, siempre que un equilibrio os inestable como el
presente caso, la fluctuacisdn aumentara exponenhcialmente Cal menos
inicialmentel con respecto al tiempo.

El tiempeo reguerido para que la fluctuacidn aumente al doble
dependera del macanismo de transporte, pero hay qus reconocer Jque

estos procesos son seme@jantes como difusidn & conveccidn y pueden
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servir al propésito de la explicacién de la conecxidén del tubo en
la figura 1.2.

Para que las dos burbujas en la figura 1.2 esten en equilibrio
estable., e@s claro que esta pequefia cantidad de gas transferida de
la burbuja de la derecha a la burbuja de la izquierda estara
asociada con un incremento de presién sobre la burbuja de la
derecha y un decremento de presidén sobre la burbuja de 1la
izquierda, asi este gas fluira o Jdevolver e! equilibrio original.

Esto resultara si:
dP.dr > O .
De otra forma:

2r 23—y + rCdy drdd > O ..., ..

dysdinr > p

. C1.6bd
El &rea de una burbuja es A=4rrr2. esto puede escribirse:
SdysdlnA D F L e i i s s i s s e €1.8cd
Definimos a la cantidad e=dysdina; modulo de elasticidad
superficial.
o T I I I I I <1, 6dd
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Equiiibrio mecdnico es inestable al mencs que:
28y,
Figura 1.2.- Condiones de eslabilidad para burbujas conectadas.

Estc es una condicién para la estabilidad del equilibrio de una
familia de burbujas coexistentes.

Como consecuencia, de una tensiédn superficial existente en toda
interfase gas-ligquido, burbujas de gas disperso en un liquido,
expontaneamente tenderan a adoptar una forma esférica, sin
importara el métode utilizado para la dispersién, esto o3 que la
tensidn superficvial del liquide es cero, por le tante el liquido
no ejerce fuerza alguna sobre el gas Yy entonces se formaran
burbujas de gas esféricas.

En este caso se formaran burbujas de gas del mismo tamafo y seran
espumas de alta densidad, mas adelante explicaremos en que
consiste una espuma de alta densidad.

Espumas de baja densidad en el cual mas del 742 del volumén total
es ocupado por las casi burbujas esféricas de gas, pueden sin
embargo exastir, si las burbujas son de diferente tamafio pueden
durar un cierto periode de.tiempo sin cambiar la forma de la
burbuia si las viscosidad del liquido es suficientemente alta,

El efecto de viscosidad puede ser facilmente explicado como
veremos en la seccion (1,2.22 al producirse el efecto de

drenaje en 1la espuma, las paredes de las burbujas se adelgazan
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produciendo come resultado el choque entre las ps:redes de las
burbujas, colapsandose estas, pero si la viscosidad es alta el
flujo en las paredes es mas lento, dandoc como resultado una mayor
estabilidad.

‘Por lo Lanto, €1l intervalo de tiempo durante el cual las burbujas
mantienen su forma esférica inicial se loarari mientras mas alta
sea la viscosidad del liquido.

Un importante paramélro para las técnicas de separacicon basado
sobre la adsorcidn selectiva en una interrase gas-liquido es el
srea interfacial total A, generada en un volumén dado de liguido
Vl. si el tamaffo de cada burbuja puede ser caracterizado por los
valores del dismetro d‘. el 4rea interfacial total en una espuma

por unidad de volumén del liquido es determnado:

3
AV = f(Endi End?)CVev D LT
Donde:
():n&dv.z/}:mdna) = Promedio reciproce del diametro de la
burbuja.

VL = Valumen del liquido.

Vg/VL = relacién voluméirica gas-liquido.

f = @s un factor de forma igual & cercanc a 6.
n,= namero de burbujas.

I Eni.dkz/)_‘,n'\d\: . v Vg/Vl : Son funciones que se
incrementan durante la etapa de formacidn de aspuma. debido a la
coalesencia de las burbujas, como resultado del drenaje del
l{quido en las espumas.

En espumas la coalesencia de las burbujas procederéa rapidamente.
unido a un decremento de area interfacial.
Por otro lado podemosasumir que el &rea interfacial por unidad de
valumén del liquido es igual a dos veces el volumén del liquido en
la lamella por el reciproco del promedic del espesor & la
separacién que exis‘te ontre las dos burbujas,

Vl = CL/2DBA e et e e e PRI <1.8

C(=dlo para burbujas esféricasd.



8 = Promedio del grosor de las paredes de las burbujas.
1.2.1.~ FORMA Y ESTRUCTURA DE LAS PAREDES DE LAS BURBUJAS.

Como un resultado del flujo del liquido en las paredes de las
burbujas que originalmente tienen forma esférica, estas empiezan a
deformarse después de un periodo de tiempo, este sera largo si el
liquido tiene una alta viscosidad v del grado de la polidispersién
de las burbujas.

La derormaciédn de una burbuja esférica vincula un cambio en la
superficie curva y no permanecera uniforme en la fase gas~liguido.

Esta continua variacidén en la superficie curva se debe a 1la
diferencia de presién que existe en la pared de la burbuja y la
superficie curva provocande un flujo del liquido en la pared de
la burbuja o lamella.

La succidn capilar producida en este sentido tiende a drenar al
liquido hacia regiones de gran curvatura, en donde los bordes de
tres & mas burbujas se juntan.

La estructura de la espuma formada seo caracteriza por 1la
presencia de agulos di-hedrales de 120° entre la interaccién de
tres bordes de burbujas.

El sfectc del tamafMo de las burbujas © burbujas polidispoersas
pueda ser explicado peor la relacién derivada al principio del
sigle XX por Young-Laplace., en donde explica la diferencia de
pres:dn en una interfase curva que es determinada por pequelios
radios de curvatura por medic de la relacién fundamental entre la

diferencia de presion AP y la tensidn superficial p.
apP = 7C1rR‘ + 1/Rz) ....................... C1.92

R ¥ Rz: son los radios principales de curvatura de la
Y
interfase. )

¥»: Tensidn superficial & interfacial.

Para burbujas esfericas R‘=R1; para burbujas deformadas 1la

diferencia entre Rly Rz. aumenti con el incremento de deformacidn,
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sigulendo la transicidn para una forma polihedral_ y tienes que cor
completada, R, puede ser infinito mientras R, adoptara un valor
independientemente del tamafio de la burbuja e igual para las tres
burbujas que se juntan en un borde comun Cfigura 1.3).

Alcanzando el equilibrio mecinico también requiere cque no mis de
cuatro bordes vengan a juntarse al mismo tiempo en un séle punto,
cada par de burbujas al juntarse formard un agulo de 108° Cel
Angulo tetrahedrald.

La fuerte curvalura de los bordes (usualmente llamados bordes de
plateaud es el responsable de la succién capilar ejercida sobre el
liquido en las paredes de las burbujas, como un resultado de esto

es la reduccién del espesor de la pared de las burbujas <(8),
figura 1.3,

La mayor parte del liquide contenido en una espuma polihedral es
concentrade en los bordes de plateau y sujete a un flujo laminar
bajo la influencia de la gravedad.

El flujo intersticial es la principal fuente de drenaje
espumas de baja densidad.

en

El 4Area de seccidn transversal del borde de platzau Apb es dado
por:

AL =Cvs - n/E3RY + RV + cv¥c3radr6*
P

R‘: Radio de la burbuja; fcml.
8 : Espesor de la pared: feml.
A o' Area del borde de plateau; tem®1.
P
Ref. Adsortive bubble separation techniques: Leﬁ\lich; Acz‘.’d.enu'rc
Press, pagina-1i2, 1987,
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Pelfcula.
Liguido.
Cdd
o BEIEEEERITE,
Ltq. O,B‘ Qz w0 e —~—$PARTE LIOFILICA.
== PARTE LIOFORICA.
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-3

Ced

Figura 1.3.- ad, b)), €3, d).- Repesentaciédn esquemitica de
los bordes de Plateau con radio de curvatura R
e). - Representacién esquemitica dea la est.ructu_ég -
semejante a un sandwich de una pared de burbuja
con monocapa en la superficie conteniendo un
surfactante con una parte liofilica CO) y una parte
liofobica C4MD.
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La relacidn entre la relacién volumétrica gas-liquido y los
paramétros geométricos de este modeloc de espuma, es descripta por
la ecuacidn C1.113, asumiendo espumas dodecahedrales y simétricas.
los bordes de plateau de forma de seccidn transversal como se

irndica en la figura 1.3,
V.V = [CBOA D, C2.445md1CENn d >/CLn d™> + 30
1 9 Pb (3" i
CEna®End® ... ... €1.11>
AR

Dorde:
os el diidmetro de la burbuja antes de deformarse,

El segundo término de la ecuacidén (1,11 representa el contenido

de liguido en las paredes de las burbujas.

El primer término de la ecuacién (1.11> toma {importancia en el

cantenido del liquido en el borde de platesau.

Ahora definiromos a las ospumas de alta y baja denszidad, las
espumas de alta densidad son aquellas que tienen una farma
esférica en sus burbujas y no varian su forma Yy tamafo, estas
espumas pueden ser del tLipo de donde se juntan tres & cuatro
burbujas en un punte & en un borde ¥y esta relacionada a la
cantidad de liquido contenido en ol borde de plateau, una espuma
es de alta densidad debido a gque contiene mayor cantidad de
liquido, tambien la podemos llamar <Some una espuma rica en
liquido.

Las espumas de baja densidad son espumas polihedrales y son
burbujas de diferonte tamafflo on ostas espumas mas del 74% del
volumen total se encuentra ocupado por el gas, las espumas do baja

densidad son menos estables que las sspumas de alta densidad.
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Cal. - Espuma de alta

€k .~ Espuma d« baja

densidad. densidad.

Figura 1.4.- Representacidédn de espumas de alta

densidad.

¥ baia

1.8.2.~ DISTRIBUCION DEL TAMANO DE LAS BURBUJAS.

Gener aimente hablando, no @s facstiblie a obser-var

divesLaments la
completa dis‘ribucion del

tamafio de burbujas en un volumén dado de
sapuma.

Sin embargo s posible calcular el tamafMo de distribucién de
burbuias en un plano de saccidn iransversal de una espuma, en
corte determnado. .

fa Trevuencia de distribucidn medida en alutn plano de seccidn
con la distribucidn real del tamaio
vorque 21 numero de burbujas observadss en un plance variarid como
una funcidn dgel )

transversal serd& diferente,

Lamafio de la burbuja.

Si N es elnumero de burbujas totales por unidad de volumen de
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espuma.

FCr): Frecuencia de distribucidn en

funcidn del radio.
FPor 1o tanto:

NFCr2dr repreosenta el numero de burbujas por unidad
de volumen de espuma con un radic entre r+dr y r.

nt Namero total de burbujas por unidad de area
algun plano de espuma.

fCro:

syuperficial en

Representa la frecuencia de distribucidn del tLamaffc en
funcidén de la forma

posterior de las burbujas.

Si todas las burbujas son distribuidas por tedo el volumén de la
espuma independientements de su respectivo tamafio. ¢l numero de
burbujas de un d: ametro 2r po: unidad de 4rea supariicial puede

ser equivalente al de burbujas del

numero mismo  diametr.o
contenida en un volumén de espuma en un periode de tiempo despues
¥ con la variacioén del diametro de la burbuja

En una forma general. las relaciones son:

n £Crldr ' 2rNFCrldr
)

No son equivalentes, pero si

son proporcionales una de la otra y
suponiendo qua

la constante de

proporel cnalidad C_ es
independiente del tamafio do 1la

buricuja, podemos

expresar ambas
funciones por medio de la siguiente relacién:

n‘fCder = ZrC‘HFir)dr

e [P & . Rco |
Integrando con limites de r=0 a r=u, oblenamos:
noo=2C NKr> L.l BRI & I ¥< >
s a
Donde:
<r»: es el radio promedio de la burbujla.
La relacidén entre Las dos funsiones de la frecuencia odw
distribucién, es obtenida sustituyende la ecuacion C1.13) en
€1.1a3.

£fCrd> = Cr <r>DdFCr2
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En la ecuacidn €1.140 no esta contenido el término C e ilustra
que el factor del promedic de las burbujas apa:acera mas
frecuentemente en una seccién transversal y forzosamente involucra
la funcidén de distribucidn real FCrd, que puede ser obtenida
experimentalmente come lo realizdé Savitskaya (C(Savitskaya, E.
M. C1651), Kolleid Zh. 13,3063,

El inverso es mas exacto para burbujas pequefias que el promedio
de su tamalfo y podemos escribir la ecuacién (1.14D come:

C1.70CEY = CLACEODFCED 4 ev e arens. Cl.14ad

La relacién general eontre los momentos sucesivos de ambas

funciones de distribucidn es dado por:

Ti'tCrddr = c'/<r>>rr‘FCr>dr U & W 1= >
o

La relaciédn de r' la doterminamos como:
s =t ™ Lo
. -

El subindice s 1ndica que nos referimos a un promedica en una capa
de espuma, burbujas observables en una seccidn transversal.

De un particular interes son los promedios de radios cuadrados
<r® y €l promedio de radioc cubico <ra>; correspondiendo a i=2 e
i =3 respectivamente, parx obtener un promedic mas alto y exacto en

la funcidn de distribucion.

P TS SRS S SN & B & £
. -

P S SRR T TS S S S X - 5
- .

Para 1=0: tenemos:

-5 Y

LIRS o SR TIPS < S 3= 2

”
"
v
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Las ecuaciones (1.15) ~ (1.17) se introducen debido a que
estudios cinéticos de la coalesencia de burbujas demuestran que
hay un cambio er la cantidad de burbujas por unidad de volumén de
espuma ¥ es una funcién del tiempo.

El numerco N esta relacionade con el numerc observade de burbujas
por unidad de area de seccion transversal por medio de la ecuacion
€1.13) y dado también por:

3¢, v ir>
no= 2C NCrs = e {——;—-} = L. C1. 200
5 'y 2n Jlfvg <r®s

Donde el volumén promedic es:
CansDdEr™> L. FE S S =B )

Como al igual la constante de proporcionalidad C_. @s una funcidn
del tiempo, puede ser determinada con las siguientes ecuaciones y
fué deducida por las ecuaciones (1.16) y C1.21D,

C = (C2rner®> 310y + V3.V 1 ... ......Cl. 22
- - g s 9
I:CVg + Vl)/Vg]; s el inverso de 'la fraccién de gas, tomada en

una SeCcCion transversal,

La aplicacidn de la @cuacion (1.&52 con los datas exper liwntal-—i
publicados por wvarios autores (adsortive bubbbles separation
techniques; Lemlich,: pagina-15 nmuestran gue el valor C_ es
siempre pequefio cercano a la uridad y varia entre 0.4 y O.7.
Durante la coalesencia de las burbujas el ~alor de C. varf{a como
una funcidn del tiempo. .

El promedic del grosor de 1a pared de una burbuja € es un
importante paramétro en '.-~das los procesos de coaleésencia. En
espumas que conticnen wacamente burbujas esféricas oste va‘l’o‘r
puede sor calculo por medio de la frecuencia de distribucion y la
relacién volumstrica gas-liguido.

En términos de la medicidén de burbuias de radio en la seccidn
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transversal, la relacidn es dada por:

= 2, . 5
6 = EV‘<r‘443Vg<r.4 Ce e PPN & =2 5

La relacidn general mas valida para espumas polihedrates,

dada
por la ecuaciéon 1,110

v puede ser expresada en los mismos
Paramélros como sigue:

VNV = C1SA 2. 485r¢rD D 4 (3 Lr >s2ee)
Vg v - - -

1.2.3. - DIFUSION DE GAS EN ESPUMAS.
1.2.3.1. ~ DISTRIBUCION DE PRESION EN LA FASE GASEOSA.

La distribuciédn no uniforme do la presidén en el interior de una

espuma es una consecuencia de la energia libre de exceso dade
por la existenclia de una

En aspumas polihedrales

de las burbujas es casi

tensidn interfacial positiva.
la curvatura de gran parte de las paredes

cero, pero incrementa rapidamente en los

bordes. La presidn de un gas en una burbuja dada, es i1gual en todo

ol volumen de dicha burbuja, pero como la diferencia de presidn

& través de la inmterfase varia con 1la

curvatura como  s@
indica

en la ecuaci®dn (1.8J.1a fase liquida gque

circunda a la
burbuia ser4 el lugar del gradiente de presidén.

Fin embarge, la csurvatura de la burbuja en la superficie es

umaferme, para burbujas esfeéricas, la presidn del aas dentro de

la burbula excede ] promedio de la presidn existente en la

fase ligquida circundante,

Este oxceso on ia presion AP, salamente es dependiente del tamafio

de la burbuja y <de la tensidn interfacial.

En dicha sspuma. eA1sten importantes difsrencias de prasidn ontre

burbuias advacenties de diferentes tamafios. la
as &

as csual da pie &1

n -

ser Lransfer:do de burbuias pequeffas hacia burbujas de mayor
tamafie come un resultado de difusidn a traves de lan paredes de
las burbujas.
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El exceso de presién interna de.la burbuja puede ser considerado
una consecuencia directa de la tendencia de la superficie de la
burbuja a contraerse bajo la influencia de la tension interfacial.
La ecuacidén del trabajo realizade por la compresion del gas
dentro de la burbuja con la energia libre de superficie liberada

en la compresidn es:

aPdV, = yda e G 28D
La variacidédn de area super ficial. da‘, con Tespecto de un cambizo
isotropico de volumén. dV\. independientemente de la forma exacta
de la burbuja, es dado por:

d.\‘/dV~=2a/\3V U < W

Por consiguiente, el exceso de presiéon AP puede escribirse come

sigue:
AP = C2auw3Vidwy . [ R o - =5
Donde: ai: Area suparficial.
Vi: Cambio de volumen isoatropa ::o. .
Aplicando la ley del gas i1deal tenemos:

n RT = L CP_+&POWL e e [P S = b

m a : .

v

Donder:
e Moles de gas. . .
: Presion dzl gas.
a

n
P
F : Constante del gaz 1deal.
T

: Temperatura absoluta.
Sustituyendo la ecuacién (1.2380 en la wcuacien (1.289). tenemos:

nRT = PV + C&3B2A +..... . teni-nn...01.302
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Lz presién para una espuma es dado por:

<P> = n RT/V_ =P .c1.
n o o €1.312

El segundo términc de la ecuacidn C1.312 representa el promedio

de ex¥ceso de presidn con respecto a la presién del gas, es

direcranente proporcionzl al 4rea interfacial total por unidad de
velumsn del gas. '

La coalesencia de las burbujas dar4d como resultade una
disminucidn de area interfacial total y estarsd acompafada por un

pequefio volumén de expansidn,
En eospumas polidispersas el proceso de difusién puede dar un
rapido decrement.o de 4rea interfacial dado por el encogimiento y

ultimamente la desaparicién de las burbujas pequefias.
1.2.3.2. - MECANISMO DE TRANSFERENCIA DE MASA ENTRE BURBUJAS,

La diferencia de presién entre una burbuja de radio r y otra mas
grande de radio R es:

AF“Z = &y Cisr 4+ 1SR D e L.o..CL, 320

Si las burbujas son saparadas por una capa de liquido de un
espesor promedio &, el flujo del gas a través de un liquido es en
direccién hacia la burbuja grande ¥y pueds ser expresadc como:

dnedt = PA AP L. L.01,33
12 1z

Sélo para reqQimén permaneme.

Donde:
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= Permeabilidad de la pelfcula del liquido. =

P
A‘z= Area.de la pelicula perpendicular a la direccidn del

flujo.

Y va de la m&s chica a la mis grande.

La rapidez de penetracioén es pricipalmente detsrminada por la
rapidez de difusién del gas a travées de la capa del liquide bajo
la influencia de un grad:iente de conceniracion constante ACO/&

El valor de ACe puede cbtererse de la lev de Henry.
ACo = SAP . .. it i e e e C1l.34)

Donde:

S: Es el coeficiente de solubilidad del gas en el liquida
expresado como un equilibric de la fase liquida en
concsn\.r#cxén por unidad de presion de gas.

La rapidez de penetracién puede ser practicamente determinada por
la rapidez de transferencia a través de las interfases
Cgas-liquido y liquido-gas) a ambos lades de la capa del liquido.

En espumas estas interfases son aeneralmente compuestas de una
monocapa de superficie activa compuesta, la c<cual no ofrece
resistencia a la transferencia de masa. '

Una expresién general para la permeabilidad B F") tomando
importancia a la resastencia interfacial a la transferencia de
masa, la cL;al fué derivada por Van Amerongen (19432 para explicar
la penetracién de gases & traves do membranas de goma, y esta

axpresién puede escribirse como:
P = DS/CE + C2DK1DID ... +..C1.39)

Donde:
D: Es ol coeficiente de difusion del gas en &l liquido.
‘kt: Constante de proporcionalidad, 6 la constante de rapidez
del procesc de transferencia de masa a través dé la
interfase gas-liquido. Se obtiene en forma experimental

definida por la ecuacion C1.386.
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dnr’dL=kxAnCCo-—C) P I - R |- »

Donde:
C: Concentracién del gas disuelto.

Co: Concentracidédn de equilibrioc dada por la ley de Henry.

Dos zasos limites de interes se describen en las

ecuaciones
€1.373 y €1.38>.

P = bS8 si aDt’k‘<< O o I (9]

P = cxxan-‘s 5 ZD/k‘>>9 I & S <15 ]

Prince y Manson C196Sad obtuvierén valores experimentales para k‘
por medio de evaluaciones de permeabilidad de las peliculas do
Jabédn. para una burbuja resistente en la interfase gas-liquidc.
Dwspués de un pericdo de drenamiento estas peliculas alcanzan un
valor de equilibrio del espesor igual a dos veces al largo de la
molectla de surfactante Chexadodecil bromuro de ameniod) que en
vste caso la capa de aespeser (8) fué aproximaxdamente igual a
14%1¢ % m.

En este caso la resistencia al transporte de masa ofrecida por
las Jdos monccapas con un espesor total de casi 4%107ecm  es
determinada rapidamente para el proceso de penetraciédn por medio
de la ecuac:onm (1.38) vy puede ser utilizada come una buena
aproximacicr, ¥ obtenemos la siguiente expresién para el flujo de
las maléculas de gas.

dn.dr = Cl1."83k A SAF

Los valores experimentales de kl determinados por Princen y Mason
para ocho diferentes qases varia entre 13 y 980 cm/seq.., pera los
valores para .Z'D.'k‘ no varia apreciablemeonte con la naturaleza del
Jaz. el wval mas baro o5 de 2. %16 % m Cpara Hed v el wvalor mas

alto oz de &.

107 om Cpara NOD.
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Para nitrogeno,

TR gens ¥ alre el valor da ED/k‘ es del ‘orden de
2x16™® om

este valor puede ser

inlterpretado come™ un. aspesor
eguivalerte de una caps acuosa teniends la- misma perﬁ\eabilidad
como la de dos monocapas al mismo tiemps. . ! .

Para paredes de turbujas de un espesor del orden de 107® cm, que
pizde ser encontrade on espumas de muy alia relacién-gas-liquide,
el efecto del

actante #n la monocaba sobre la permeabilidad de
las psredes

Prinmcen -~

J.

oo 2

Black

2Rcont: & que la resistencia total a la

“ransferencia <4~ gas pusde ser defirada como la diferencia de

Presion requerilds para obtener una unidad de flujo de gas a través

<de una unidad de area suyperfic:ial., @ste valor puede ser derivado
de las ecuaciones C1.33) vy (1.355, es igual a:

P = Co/DS) + CaskaSd ... .. P & W 1)

Esta ecuacidn nos Jdemuestra claramente gque si la resistencia

total & la permeabniidad de una cared de

burbu jas ez la misma de
la resiziencia debirdo a la difusion a

& traveées de 1
del li1quido v & la resiztencia de las

capa central

dos capas 1nterfaciales.
cada una contribuyendo corn 1 -KaS,

- CINETICA DE LA TRAMNSFERENCIA DE GAS.

aproximadamente esfericas
bur L jas de un gran rangd de tamafico.

ar.ne,. en dicha espuma, soréd rodeada de otras mas
ii cuales amrdamente iran desapareciendo como

a4 transferencia de das a la Ssurbuja adya

$i<f2 LS AMOS @n la anteriar

S NI

acial total paca Una pequc

soadiculer x la direccion

Jas Que penoett a .:.‘2. gque wiens siends oL ar@a de 1

pelicula que sxiste entre das bu




La diferencia de tamafo entre la burbuja pequefia y la burbuja que
circunda, la grande, es relativamente importante debido a que

eriste una diferencia de presidén entre las dos burbujas y esto da
como rasultade la transferencia doe masa entre las dos burbujas,

la
diferencia de presidén, AP

2* puede aproximarse al exceso de
presibdn 2y-r en la burbuja pequefla ¥y el segundo término de la

ecuxcadn (1,382 puede ser insignificante.
Después gue la burbula pequefia se eoncoge debido al proceso de
tranoferencta de masa, mientras la burbuja grande crece,la rapidez

de encsgimients de la burbujs pequela, s una funcidn

de su radic
v puede der:varse de las ecuacicnes €1.32) vy (1.33.

~rldr .drd) = ErPCRT:‘Pgl

Al derivar la ecuwacidn €1.413 sa tuve que suponer que ésta

obgdece la ley del aqas ideal ¥y que el ewxceso de presién en la

burbuja es insignificante con respscto & la presidn del gas.

£l decruamento del radio como una funcidn del tiempo es obtenida
por integracidn de la ecuscidn (1.413.

rPCL=03 - riud = ACRTAP D3y Fr

Al encoger la burbuja el area superficial se decrementa como una

funcidn del tiempa, el tiempo de vida media puede ser expreosado

come una funcién de su radia inicial re por:
7 = C4RT; P.Pad"'ro”

El encogimienis ¥ la subsecusnte desaparicion de las burbujas
poguelias va & resultar en un ripide cambio an @l numero total de

burbujas por unidad de voluman de sspuma. El numero total por

unidad de valumsn ¢n algun Lienpo v esti relacionado con ol numero
inicial He por medio de:




FCrod: es la funcidn de la frecsuencia de distribucidn del tamafio
de burbuja al tiempo T=0. R
rog: Es el limite superior de la integral y representa el radio

inicial de una burbuja con el tiempo de vida 7.

Todas las burbujas que tiemen un radio inicial igual & mas
pequeffco que rot tendra obi amente un 'desvanecxmient,o durante el
intervalo de tiempo T, la relacidn entre rot ¥y v esta dado por la
ecuacién C1.43),

La ecuacidén C1.44) muestra la distribucion inmicial dol tamaio de
burbujas ¥y da un calculeo exacto en &l rnumero de burbujas por
unidad de volumén come una funcién del tiempo.

El volumén posterior es igual al contenido de gas [VYa.CVg+VI)]
dividido peor el numero de burbujas por unidad de volumes, Nt

La ecuacidn (1,430 fué usads por Vries, 1€58c, en en estudic de
difusién en espumas de varias composiciones, la funcion de la
frecuencia de distribucién del tamaffo de burbujas en espumas,
generada mecanicamente con la ayuda de un mezclador de alta
velocidad, fué representada por:

FCred = BarosCl 1 mro™® .......... L2148

a: paramétro ajustable de la funcion de distribucidn.

Siguiends la sustitucidén de las ecuaciones C1.43) v C1.455 en la

ecuacién C(1.44) y subsecuentemente 1ntegr ands, so obtiene:
Ni = Noo€1 4 kard® ... ... ......C1.46)
Donde la constante hd esti dada por:

kd = C4RT.PuZ;Pa .

La ecuacidn €1.48) concuerda con los datos experimentales, si la
permeabi lidad, P, z& asume de la esuacidn (1.373. los valorss

experimental s para kd e ast as GSPUMmat WAl la whtr e i v
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3.3%10° seg !, dependiendo de las composiciones de las fases gas
¥ liquido <(Cadsortive bubble sepation techniques, Lemlich,
pagina-24D.

Esto concuerda con los valores calculados de la rapidez de
encogimiento aobservada para burbujas individuales on la misma
espuma Yy su dependencia con los coeficientes de difusidén y
solubilidad también aparecen relacionados con la ecuacién €1.37),
dentro de los limites experimentales.

Podemos concluir, que para espumas  polidispersas con pared
permeable de las burbuja, las burbujas pequefias de forma cas:
esférica rapidamente desapareceran como resul Lado de la
transferencia .del gas, oste proceso tambi &r. anvolucra un
decremento de area interfacial y la importancia es que dapende de
la distribucidén 1nicial del tamao de las burbujas Yy 1la
subsecuente variacidn con &l tiempo.

Para las espumas investigadas por Vries el decremento de area
interfacial At como una funcién del tiempo puede ser representada
por:

At = Ao Cl + hdtd 11,48

1.2.4. - ADELGAZAMIENTO Y RUPTURA DE LA PARED DE LAS BURBUJAS.

La ruptura de la pared de las bLurbujas, seguida por la
coalecencia de las dos burbujas oridinalmente seéparadas por la
misma membrana (6. e una de las causas principales del dearemento
de area interfacial en las espumas.

Es sabido que mientras mas delgadas las paredes tienden éstas mas
a la ruptura, la praobabilidad de la ruptura de la pelicula y la
subsecuente coalesencia =se aumenta cuandoc se incrementa la
relacidn volumétrica gas-liquido en una espuma con una
distribucién dada de tamafio de la burbuja.

El tiempo de vida de una pared de burhujas asta determinade por

la rapideocz de adelgazamiento y por la probabilidad de la ruptura,
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come una funcion del espesor de la pared (63.

Ambos procesos adelgazamiento y ruptura dependen en general de
variocs paramétros cuyos efectos cuantitatives son desconocidos,
@SOS paramélros pueden ser el punto donde se inicia el agljero en
la burbuja para producir la ruptura, en una espuma
polihedral, dihedral ¢ tetrahedral cual pared es la que se

aderl gaza mas rapido, como se muestra en la figura 1.5,

Figury 4%, - Rog1 cawrlacicn patamétnca datl
rompumionto do  ura burbuga  en  funcien  dol

adelgazamento de la pared.

-

El adelga=smento de la pared de las burbujas dado por a

oMb NACION fe L o8 efentos dhe La wravedad v osuccion capilar fuaeror
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objeto de detallados estudios por Mysels 1959 hd por
Sheludko C1867).

A diferencia del flujo en los bordes de plateau que es el
@sponsable del drenaje del liquido en la espuma, el fluja
dinamico del proceso do adelgazamiento toma lugar en las paredes
de las burbujas. @s a menudo complejo ¥ no puede ser Lratado como
un simple problema de flujo de fluidos, donde el efecto de
viscosidad @s importante.

Un modelo simpie que representa el flujys, as observado

ament.e en el caso donde la lamella se estabiliza por las

capas rigidas (debido al surfactanted, mejor dicho se adelgaza
la lamella ientamente, Y la rapidez de adelgazamiento es
“nversamente proporcional a la viscosidad v directamente

proporcional al cuadrado del grosor de la pared (espesor (832, la
pared de la burbuja también es llamada lamella, en este caso
cyando se adelgaTa Yy llega a un momento en que se estabiliza
debido a las monocapas que se forman por algun surfactante como se

muestra en la figura 1.2e ¥y lo podemos observar en la figura 1.6,
dondse se representa la estabilidad de las paredes de una espuma
con algun surfactante y una e@spuma sin surfactante.

A menudo las paredes de las burbujas en la espuma son del tipa
mavil ¥y no se adelgaza en una forma regular, el adelgazamiento es
‘muv lento cerca de los bordes y particularmente en la parte alta
da la pared de ia burbuja.

La formacidn de los puntos negros, que s caracteristica de la

pers.stencia de las paredes de la burbuja., esto lo podemos

i explicar facilmente. En las burbujias de jabon podemos observar que
hay burbujas gue tienen manchas aTuies oscuras brillosas vy

obser vamos que <¢stas espumas persisten durante un periodo de

Liempo cosiderable. esss son los puntos negros (blad spotsd,
astos puntas regrss son deblds a algun surfactante.

En una lamella 1nestable no permite la formacidon de los puntos

vy colapsa, seguida de

crden Jde 102 cm S menos,
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Figura 1.6.- Ropresentocidn de las paredes de una oapums

-on 3 sin Surfoctante.

el

ae

Par contiguiente el ttempo de vida i1nherente para las paredes de

Lo burietia de espuma inestab
Ade] Gaami-rLs vV SGRY UNA brimera ADFOXImAcLOR proporclonal

vigeasrda: Jdel ogurde.

o5 detlerminade par la -apiges oo
= la

wspumas metaestables gue alcanrtan el etpesor critico en la

pared oo la burbula no vincula la rupturo inmediata, pero lleva a

la aparicion de un cambio discontinue en wl GsSpeser, seguUias
un proagresive Jeacremente del area del pejuefio ecpesor.

Lz gran parte ue Las paredes de ius burbujas pusden alcanzar

par

sty

valo: de equilibrio en el <oposor s1n romperse, pero mas a menudc

i  colapeamiente ocurre durante ¢l rapido crecimiente de  la
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burbuja debido al adelgacz

1.2.5. - INICIACION,

La ruptura de la pared de una burbuja,
de un pedquefio aglijero y su desaparicién
decremento Jde Area i1nterfacial.
La

del agiljere y es convertida a

liquido en el borde del agijerc.

enerdaia libre de superficie aunenta

energla cinelica para retroceder

amiente de la lamella.

PROPAGACION Y ENERGI A DE RUPTURA.

iniciada por 1.; formaciédn

final esta asociada won el

durarte &l crecimientce

1

a

En la pelicula de espesor uniforme la velocidad de propagacion es

constante, © sea la propagacion de la ruptura, come ha side
mostrade por varios autores Cref: Vries , A, J. (1958d). Rec,
Trav. Chim. 77,.383: Ranz, W. E. C189382. J. Appl. Ph_vs. 30,1959;
McEntee, W. K. and Mysels, J. H.C1968). J. Phys. Chem, 3,301,
estos resultados han sido predichos por Dupre CDupré, A, 18672,
Ann. Chim. Phys. 11,1840, sobre un simple balance de energsa‘
Un tratamiento nas elaborado. propuesto por Culick CCQulick, F. E.
C. €1860>. J. Appl. Fhys. 31.1128>, y discutide wmas adelante por
Frankel ¥ Mysels (Frankel,S. and Mysels, K. 3. ci@e@d>. J.
Chem. 73,3028, lieva & unpequefico caleuleo  <de velocidad  de
propagacicon de ruptura, dade por:
v o= czroesstt oL e feeLCLa

Donde:

o es la densidad del liguids.

vi es la velusidad lineal de propagacicn de ruptura.
La ecuacion (1,493 difiere de la relacidn original de Dupre
unicamente por un factor de V2.

de 107t

Para una lamella de espescr Jdel orden cm, s¢ obtuwvierén

3 ©
velocidades de propasicien 10T em-'seq., antes de la ruptura de
la pared de la burhuja mdoe dw la imaciracién v '
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dentro de. algun milisegundo con la ruptura, €n comun  acuerds con
los resultados reportados por un cinematogratre utilizada por e
Vries.

i.a formacion de un  agujero esta  siempre asociada . con - un
inher emente temparal Area rnvortaclial Ctagura 1,72, 3 subsecuente
decremento ce area interfacial total durante el crecinmiento del
agfljero y unicamente se lleva a cabo =i el diametro del agujero
llega a =zer del mismo orden de magnitud como del espesor de la
pelicula.

Varias hipotesis pueden ser formuladas a las causas de  la
formacidén del agujero. soemejanters como delfcrmacidh “uperticlal que
corresponden a las fluctuaciones en la pelicula de la burbuja Cde
Vries, A. J. (18988ed. Rec. Trav. Chim. 77.44113. ¢ cavitacidn =n el
interior de la pelicula C(Gleim and Chebmov C19858). J. Appl. Chem,
CURRSD) 32,77H).

AA
2
=)
2
0. 58
tiempo. \
AN
~
-c. 56°
Figura (.7, =~ varitarton deo drea (nterfacial CAAD con
an fur=tér daol Liompo durante ta thLcracidn v ot

primer estado du propagawén de ruptura.

T2 5A



En la figura 1.7 el valor maxime de AA de 0.7368% en oste modelo

otros modelos C(que fuerza a ser mas elasticos) ‘alcanza altos
valores para la energia de activacidrn.

Ambas hipotesis llevan a la conclusisan que el temporal incremento
de area interfacial es aproximadamente al cuadrade de la pelicula
de espesor local.

El ircremento correspandiente de energla interfacial es
suficisrtemente grande & eoxcepto de la posibilidad de una
Fopontanea e, Foam Lanella corn un &spesor ce 107% em on ausencia
dee tna fuente externa de energla.

Fuwsio que la energia de activacién disninuye con el cuadrado del
espeser de la pelicula, espontaneas fluctuaciones casuales de
erergia pueden ser espoaradas para causar la ruptura Unicamente si
&l espesor es un poco menos de 1077 em.

No es comprensible y adecuado el analists téorico que fud
propuesto para explicar sl proceso de ruptura en la lamella
ectabilizada para adelgazar por la presencia de una u otra
ionizada Cdebido a la repulsidn de la doble capa eléctricad, &
surfaclante no 18n1ce, molecuias con cadena larga hidrofilica.

El rapido adelgazamiento seguide de alcanzar un espesor critico,
que en ¢l caso de una lameslla inestable lleva inmedfatamente a la
rugptura, puede ser adecuadamente explicade por la accidn de
fuerzas intermoleculares C(fuerzas de Van der Waalsd gque siempre
tendera a llevar el liquide procedente del adelgazamivnto a las
partes espesas 42 la lamella Cde Viies, 1958d, &, 18S60).

EL ofectc de las rfuerzas de Van der Waals e3 suficientemente
fuerte para inducii un fuerte adelgazamiento a un espesor critico
dei orden de SM10™° cm, concuerda con numerosas observacicnes
o Lment ales, dadas por de Vries.

El valor ewacto del espesor critico depende de varios paramétros,
tales como las caracteristicas geométricas del procesco de
adelgazamiento. Explicitamente las relaciones cuantitativas pueden
ser obtenidas por la aplicaciédn de la téoria de fluctuaciones,
tome 1o mostire Vrid CNVria, AL S19640, T Jollerd. Sei. 19,10

i—as  fluctuaciones del aspesor aumentara espontaneganente  on
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amplitud s{ la energia libkre asociada disminuye, debido a las

fuerzas de Van der Waals y esta compensado con ol incremento de

libre interfaczial.

Esto es urucamente posible, acordade por Vrij C1968> y por Vrij
and Overbeek C(Vril, A.. And Overbeek, J. Th. G. €1968), J. Amer.
Chem. Sue. 9¢,3074), cuando la longitud de onda es grande CAD a
camparac.dn del valor critico Aent,

A o= herw = [@r%pca%Gra6®1%T L. C1.80)

G: es la energia libre total por unidad de area Cincluyendo
ias fuerzas de atraccidn ¥y repulsidénd.

¥: es la tensidén superficial uniforme y constante.

Las fluctuaciones ceon una longitud de onda pequefia a comparacién
de la crixica A < Aert, la amplitud incrementa expontaneamente
con el Liempo.

Una descripcién exacta de la cinélica de fluctuacién requiere un
modela del mecianismo de transporte del liguide en la lamella. El
modeleo es simple, es basado sobre un flujo laminar paralelo a las
superficies sin deslizarse en las interfases, que fué utilizado
por Vrij, produciendo la siguiente expresién.

T = - izmiomfedytcan’y

ceee..-€1.B1D

-2 -
g=g.) T S -]

T = [C24; no8irca%Gra0%:

Daonde:
€e: @5 la lamella de wspesor inicial,
*mn: representa la caracteristica de tiempo constante del

mas rapido crecimiento de rluctuacién.
Suzstituyvends los valores en la oScuxcion <1.520 lleva como

conzlusion que esta lamella s¢& romoera despues Jde unsegundo

-e
s:guiente de alcanzar el espesar critico del orden de 5% 0 am,
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los datos exper imentales del ospesor critico

predicen el
drenamiento microsecpice en la lamella,

como, fué reportiado por
Sheludke y Manev CSheludke, A, and Manev, E. (1962>.
Faraday. Soc. B64,11230, Y concuerdan con las

Travs.
.predicciores

Léoricas, existe una independencia del aspesor critico cen la

viscosidad y la débil influencia de la tensidén interfacial.

1.3. - AREA INTERFACIAL GAS LIQUIDO.

El 4rea interfacial es una importante variable de disefic que
depende de la geoméiria del aparato, de las condiciones y do las
propledades fisicas del liquida.

La rapidez de transferencia de masa, que @s determinade por el
coeficiente de transferencia de masa k3, puede ser facilmente
influenciado por la variacidn de area interfacial.

Los métodos entran én dos categerias las cuales son:

Hétodos fisicos y Métodos quimicos.

Los métodos fisicos determinan el tamafio de la burbuja vy este
método es mencionado en burbutas dinamicas. Frocedente del gas
retenido en la relacién superficie volumén por medi o Qe; didmetrc

de la burbuja dp, el area especifica puedé ser calculada por:

By
a = 52— ... e c.....Cy.820
»
con
£n d?
dp = moeE— a2 (154D
Lnad
[t
Donde:
d: Es el dismetro e la burbujs.
"
In a®
——— ‘a' Es el dismetro promedio de la burbuja Cseccidn 1.2).
Lo 4
[t

Come hemos mencionado en las anteriores secciones existen una
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gran cantidad de técnicas para determinar el  tamafflo de las

burbujas en una espuma como son:

+ refliecsidr. de lux Gtilizada por Zalderbank C13960) vy

+4 despolarizacidn utilizada por Rodicnow y Patzelt (19686,
Durante los afflos 70’'s, varias pruebas opticas y eléctricas
tuvierén que haber sido desarrolladas para determinar el tamaffo de
la burbtuja, por Pilhober y Miller (1972), Burgess Yy Calderbank
€975, . Calderbank v Pareira (1977), Yamashita (19793 y Koide
ciavar .

La prueba de técrica opticas Yy eléctricas dan resultados
confiables para burbufas homogeneas y a flljjo a regimén permanente
con bajas veiocidades del gas (u9<= 0.05 m~sd.

la %“écnica fologrifica es limitada, ya que sélo funciona para

determinar ol tamafo de la burbuja que se encuentran en la vecinda
de la parede de la columna, pero no a las burbujas grandes que se
encuentran en la parte central de la columna a altas velocidades,
y que tienden a aumentar en tamafo y por lo tanto la prediccion de
les ~valores sera erronédo para determinar el diametro de la
burbuja.

Sobra la base tworica de Kolmogororlf's., Calderbank (19872 propuso
la siguiente ecyacidn para dp en recipientes agitados, la ecuacién

tien2 la estructura de la forma.

’0‘6 r/a 0, 23
d = ———to— o2 c1.55)
P [ . .
[ 2ad /D) N L
Conde:
nn_: Viscosidad del gas: [Pas¥seg.).

o

Viscosidad del liquida: [Pasxseg.l.

Tensian interfacial; [N -'ml.
Densidad de la fase liquida: {(Kg. m'l.
[ Retensién del gas., en el rango de 0.1 a ©.4.
C: Constante de proporcionalidad: adimensional.
n: Depende del tipo de agitacidn.
CP*~V 3: Representa la rapidez de energia de disipacidn por

unidad de volumeén de la dispersion.
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Akita y Yoshida propusierén la siggienﬁé corrre,lavcxo‘n.

2 a IR 2
dp - 26 chpt o.5 _aDc -o.x? Ua -
Dc > 2 JaD

LN ; -

Donde: -

Dg: Diametro de la columna: Iml.

¢@: Aceleracion de la gravedad; (m-s)

UO: Velocidad superficial del gas; (me<s].

La correlacidn es basada para diametros du columna arriba de O. 3m
Yy para velocidaes superficiales del gas de casi 0.07m’seg., la
ecuyacién (1.56) indica que d,—, es proporcional a D;O'E. ’ )

Como observamos las ecuaciones anteriores son aplicables para
datos experimentales., nosotros para eosta tesis aplicaremos las
ecuaciones de la seccidn 1.5.2, que determinan el diametro de la
. burbuja respecto a sus propiedades fisicas, que podemas encontrar
en tablas.

Por otra parte Akita y Yosluda presentardn la sxgux‘em.e relacion

para Area interfacial por unidad de veolumén.

2 a
_1 gDca\ o.sf ab_ Yo 1 113 1.5
3 7 = fo PPIRRN & 4

1S

Esta correlacidn esta basada con datos de agua, soluciones de
@licol, metanel » tetracloruroe d& carbono, la ecuacidon €1.57)
muestra una minima dependencia cof: &l diametro de la cclumna v &l
Area Cad es propercional al dismetro de la columna en Dt_".'

Un metodo quimics, €5 bazade en ia conversicen de la f

I
I
T

i
[
a
&
Q
Pl
B

x a la salida del reacitur ¥ es una funcidén del numerc de Stanton.

I o O

RPN & (=51
La expresién explicita de fCStmd depende del modelc del reactor
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aplicado y el orden de la reaccidén.  El ntmerc ‘de .Stanton esta
definide por: ) )

Stm = K'CaHu U = K CBT/d Duvulive. u.ain. . C1.80)
m a m P

Es el paramétro de absorcidn-reaccién;

definido . por la
ecuacion €1.8603.

Area interfacial especifica gas-liquido;
Altura de la dispersidén: (ml.

tmts.

5 Velocidad superficial de la fase gaseosa;

Tiempo de residencia de la fase gaseosa;

- ek mD\ e im-1),2
| (LA S — RTP'
™ i

tmrsl.
(seg.l.

9 m+1)H(m0 1)
Donde:
Constante de rapidez de reaccién.
orden de reaccidn.
Constante de la ley de Henry's; [Pas-ma/Kgmol].

Constante del gas ideal; [pas-ma/Kgmol"K).

I3
=
m;
H:
R
T: Temperatura; °K3.
P

Praesion: (Pasl.

Una lista de reacciones tipicas y valores de K:‘ son dados por:
Schupe y Deckwsr €1980ad; como el casc de la oxidacidn del Sulfato

¥ la absorcien de :oz en soluciones alcalinas. la lista es:

m K* mrs.
" ¢
10
R S Zair.. 0.0728M Na ST c Sni0™?
2 2 +
0.097TSH NaOH
2 €O, @M MEA, HO 0 c. 488"
B Co,. ©.SSM NacH 0.0z23
s cc, ai DEa. 1 c. o223

Dietilen glicos.
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m K mes
m 2
f e}
] Isobutano. H,$0C50% aguad 1 . 4.47w072
2M Ter butanol.
s ©,, 0.382M CuCl. SM HCL 1 S. 85m107*
k4 Oaird, 0.8M Na SO . pH=B8 2 . 52K107°

ccol™ =1 %107,

Areas interfaciales determinadas por el método fisico y quimicas
pueden diferir. mas del 100% C(Vover y Miller C1Q68), Weisweiller
and Rosh €1878), KUter and Zehner C10783).

En la tabla 1.1 se muestran diametros y volumén de las burbujas
en funcidn del diidmeiro del orificio y sus propiedades fisicas,
con @l modelo do Kumar y Kuloor CKumar. R., and N. R. Kulecor, the
formation of bubbles and drops, Adv. in Chem. Eng.. 8,&25 (197C)3.

Propiedades
fisicas. D°= 0. 038 em
Tension Cenzidad G Vb dh
viscosidad. super - o m s ' cm® A <cm
n [Pas=*seg) ficial. g/cma
. 1077 M me
1; 1.2mo0"? 72.8 ©.9994 8.1%1077 1,0mq0™%  0.127
2: 1.54%072 63.3 1.17 7.87%107% 7. 7w10"? 0.245
3 2.s5m0°° G7.6 1,189 7.8706™7 7. 707 0. 545
4: 4.97W1072 B5. 4 1.21 7.65%107  7.5%1077 0. 243
5: 1.11%0°" 65, 7 = 7.65m10"%  7oamie’® 0. 242
Tabla 1.1a.~ Representacién de veolumér ‘de una burbuja

y diametro de la burbuja con el modelo de
Kuman y Kuloor, en funcién del diametro de

orificio CD°=OA 033D
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D =0.388em
e

I, A N
9 R W
cm cm om
1: 0. 488 2.07u10™  0.734
2: .394 9.68%10"  ©.s869
2 .39 9.141C”"  ©.@58
4 . 390 8.76%107° 0,581
5: . 385 8.64%:072 o, 548

Tabla 1.1b, ~ Continuacién de la tabla i.la, en funcidn del
diramelro de orificio CDO=O.141cm Y D°=0. 388am> .

1.4. - RESUMEN Y CONCLUSIONES, PARA LA ESTABILIDAD DE UNA
ESPUMA.

Come hemos indicado las espumas son dispersiones gas-liquido y
exasten dos clases de espumas, las cuales las podemos diferenciar
de acuerdc a la relacidn voluméirica gas-ligquida.

En la primera clase: son burbujas alsladas como por ejemple las
turburas que se forman en el interior de las bebidas carbonatadas
¥ una vez formada la burbuja esta crecerd por difusidén, en estas
espumas la relacidn velumétrica gas-ligquide s menor a uno. osea
el volumen del liquide es mayor al volumen del gas.

En la secunda c<lase: son enjambres de burbujas y oste tipo de
espumas son de las que proponemos para nuestro modelo del reactor
GUIMLCD, en eoste tipo de espuma la relacion volumétrica
gas-11quido es mayor a uno, o sea que el volumen del gas es mayor

&l wvilumen del liquids, este sistema es muv 1nestable debido a la

de las burbujas, esto ¢ debido a gque las burbujas
chocan antre si.

Este choque de las burbujas es debido & que las paredes se
sdelgazan, provocado por el drenamiento de los bordes de plateau v
la succion capilar en las paredes, el drenamiento del liquido es

probocado por la influencia de la gravedad y la diferencia de
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densidades entre el gas y el liguido, ademas el flujo que existe
en las paredes también se debe a la direrencia de presién en la
burbuis dando asi un potencial cinégmalico al ll{gquida comtenide en
la pared, dande un resultado de una mayoer deformaciéan en la
burbuja que inicialmeris era esrérica., en este casa
transformandose a una espuma de la segunda clase de baja densidad.
Como ya dijimos en una espuma de la segunda clase owisten dos
tipos de espumas, que son espumas de alta v baja densidad., las
espumas de alta densidad son aquellas gue contienen mayor cantidad
de liquido en el borde de plateau Yy son €Spumas casl eSféricas.
que pueden ser espumas dihedrales & tetra hedrales, en cambio ias
espumas de baja densidad son espumas que contienen menor cantidad
de liquido en el borde de plateau, estas espumas pueden ser
espumas polihedrales, que son espumas deformadas comoe podemos ver
en la figura 1.4.

Los bordes de plateau son en donde las burbujas de gas se juntan
en un borde como se puede apreciar en la figura 1.3. ¥ estlos
bordes pueden seor de Aagulos de 108° cuando se Juntan cuatro
burbujas, el &angulo es con relacién a cada par de bordes quse se
Juntan, llamado espuma tetruhedral v cuando se juntan tres bordes
el 4ngulo es de 120° 1lamada espuma dihedral. .

Las espumas de baja densidad son burbujés de diferente tamaffo v
mas del 74% del volumen total es ocupado por las defarmadas
burbujas de gas v estas espumas son menos estables gque las espumas
de alta densidad. ) .
Cuando existeon burbujas de diferente tamafio las burbujlas pequefias
desapareceran, debido al transporte gue existe entre las paredes
de las burbujas de gas como consecuencia de la diferencia de
presidn que eXxiste entre las dos burbujas, aunque se trata de
tener una distribucién uniforme del tamafio de burbuja, pero estas
cambian 2U tamafo debido a gue tambien sxazte un transporte de
masa del gas hacia el liguido.

El efacto de la viscosidad es muy importante, debido a que st se
tiene un ilquido ¢con una alta viscosidad se podra lograr que la
pared de la burbujas dure un mayor tiempo, como resultado de un

flujo muy lento del liquids en la lamella., @l efecto de viscosidad
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puede dividirse en dos casos, en un case podemos decir que en el
sistema no s¢ le agrege algun surfactant‘e y en el otro caso se le
agrega algun surfactante.

Para el primer caso una espuma puede durar un cierto periocde de
tiampo mas largo con una alta viscosidad, pere llega a un valor
eritico en la pared que esta términa por estallar ceolapsando la
espuma.

5 &l segundo caso o Que la espuma a llegados &l valor critico
dal espesor de la pared y ésta pueds permanccer estable san
producir la ruptura de la pared y el efecto de la viscosidad se
puede ejemplificar por medio de la representacion de la lamella ¢
pared de las burbujas como s1 fuera esta una tuberia muy rugosa
que se opondria al flujo del liquido en la pared, y es comoc se
veria la orientacidn de las moléculas del surfactante y ademas al
aefects de las fuerzac de repul=idédn de Van der Waals,

CLro efecto importante es la tensidén superficial debido a que si
el liquido contiene una tensidén superficial no daria una adecuada
distribucién del tamaffo de burbuja y harfia gque las burbujas =e
deformen con mayor facilidad debido a una alta tension
superficial.

Podemos concluir que para obtener una columna de espuma de la
segunda clase. debemos hacer que en la dispersion gas liquide el
sistema sea estable, estao se logra agregando algun surfactante al
sistema, que ademas de disminuir la tensién superficial del
liquido dando como resultade una mayor distribucion del tanafo de
burbuja, proporciorna tambien una estabilidad en las paredes de la
burbujas disminuyendo ol colapsamients de estas, ademas da la
formacidn de los puntos negros que os una carascteristica de la
persistencia de las paredes de las burbujas.

Un paramétre .mpartants de las espumas es el diametro de la
burbuja, éste ez muy complejo de evaluar v de predecir debido a
que en el sictona gas-liquads =2xistse @l rfendmeno de transporte de
masa del gas hacia el seno del liguido, de la transferencia de
masa entre burbujas, colapsamiento, ruptura., deformacidn de las
burbujas, en la anterior seccion discutimes alqunas bases teoricas

para la determinaciédn de diametro de burbuia ¥y area interfacial,

135



Pero nos encontramos con algun problema y es que los métodos

fisicos ¢ quimicos se basan scbre datos experimentales de los

cuales nosolros carecemes para el sitema COz Y NH“, que es la

reaccién que proponemaes para simular nuestre modelo matematico,
por

tal motive utilizaremos la determinacién de diimetro de la
burbuja como se indica en la ecuacidn €1.61),
interfacial

Yy el AT @a
la evaluaremos de acuerdo a la ecuacién €1.53), Y
entonces podemos definir al area interfacial: come ia rolacion del
Area de una burbu:ja considerada como una esféra con el volumén Fue

circunda a la burbuja.
1.5. - EQUIPO PARA FORMAR ESPUMAS.
1.5.1. - TANQUES DE BURBUJEO CCOLUMNAS DE BURBUJSEOD.

Un burbujeador es un aparato con el cual una corriente do gas. en
forma de pedquefias burbujas, es introducida en un liquide. Si el
T diametro del tanque es pequefio. ©l burbujeador, lscalizado en el
fonde del tanque. puede ser un simple tubo abierto a traves del
cual el gas llegue hasta el liquido. Para tanques con diametros
mayores de aproximadamente  O.3m, es mejior utilicar varios
orificioz para intreducir ol gas y asegurar una mejor distribuciodr
del mismo. En ese caso, ios orificios pueden ser agxjeros de 1.5 a
3B mm (146 a 174 1nd de diametrw, hechos en una tuberia de
distribucion colocada horizontalmente en el fondo del tanguae.
También pueden utilizarse platos porosos hechos de ceramica
plastice © métales sintetizados; sin embargo, debido a la fineza
de sus pores, dichos platos se¢ tapan con mayar facilidad con los
sélidos que puedan estar presentes en el gas o en el liguido.

El proposite del burbujec puede sar poner en contacto el gas
burbujeado con el liquido. Por otra parte. el burbujeador puede
ser simpleménte un aparato para agrtar. Puede proporcionar la
agitacidn mas suave, que se utiliza por ejemplo en el lavado de
nitroglicerina con aaua ¢ puede proporcionar agitacidn vigorosa
coms &r, 2l case del tangue Fachuca. La agitacicn con aire en el

casc de la exiraccion de liguides radicactivos. ofrece la ventaja
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de estar libre de partes maviles, pero puede exigir la
descontaminacién del aire efluente. No se ha estandarizado la
profurdidad del liguids: asi tanques muy profundos, de 15 m (S0
ft2 o mas, pueden resultar muy ventajosos a pesar del gran

trabajc de compresidén requerido por el gas.
1.S8.2. - DIAMETRO DE LAS BURBUJAS DE GAS.

Ei tamafio ce las burbujas depende de la rapidez de flujo a

través de los cerificieos, el‘ drametro, del orificie, de las

propiedades del fluido y de la extensién de la turbulencia que
prevalece en on el liquido. A continuacidn nos referimos a los
cases en que la turbulencia en el liquide es unicamente la
genarada por las burbujas Y en Qque los orificios son
horizontales ¥y estiAn lo suficlientemente separados para que las
burbujas de orificic adyacente no interfieran entre s

Caproxamadamente, al menos 3dp de separacidnd.

FLUJO DE GAS MUY LENTO:

Q< 120C ydog %, aamd zpl_’l e e c1.815
Donde:

Q. : Es el flujo volumétrico por erificio; tLa/Llempo].

r: Tensidn rinterfacial; (Fuerza.L).

da: Diametro del orificio: (LI.

Fat Constante de praporcionalidad = 32.2
[CLOCMD - TtiempodCFuerzall.
@: aceleracion de la gravedad = 32 rtrseg.: (LsCti ampo)z] N

Ap: diferencia de densidad gas-liquido; ML,

Asi esta ecuacidn representa el flujo volumétrico del gas por el

orificio, para flujos de gas muy lento.

FPara liquides samilares al agua, el didmetre puedes calcularse
asi: la fuerza ascendente vertical ejercida sobre la burbuja

sumerqida, (m'SJdﬁqu/_ac. que tiende a alejar a la burbuja del
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erificio, es igual a 15 fuerza debida con 1la tension sup‘erficial

que tiende a retenerla en el orificio, ndoy. Esto da
dp = CCBdorg d-@ad™® ... c1.62>

que se ha probado para orificios con un diaAmetro de mas de 10 mm.
Para liquidos con viscosidades elevadas, mayores da 1 ba3.ms
€1000 cP2.

dp = 2.312¢ 17I_Qoo/p‘_g3’/‘ .............. c1.632

FLUJO INTERMEDIO

Qas> [ 20¢ ydogc)g/c T zp:] e . c1.61a>

Al igual que la ecuacidn C1.61D, perc esta representa flujos de
gas intermedio.

Pero Reo < 2100. Estas burbujas son mayores que las descritas
antes, aunque todavia son bastante uniformes:; se forma en cadonas
¥ no separadas. Para aire

dp = 0.0287 do'"* Reo® ........ AU C1.643

en donde dp ¥ do estin en metros y Peo = dep .m_ = 4!»94’ﬂda‘n°. Para
otros sistemas gas-llguida.

dp = CT2p sntaad VRt C1, 885

FLUJOS GRANDES DE GAS : Ree = 10,000 & 50,000. Los chorros de
gas que salen del orificic se rompen en burbujas a éiert.a
distancia del orificio. Las burbujas son mas pequefias que las
descritas antes y no son uniformes de tamafic:. Para aire-agua ¥
diametros de los orificios de 0.4 a 1.6 mm.

-0, 05

dp = 0.0071iReo L1, BB

138



on dp en metros, pero si fuera en ft el coeficiente de esta

[~
@

13

5 $.8233. Para el rango de transicién CRee = 2,100 a
20.0003, neo hay cerrelacidn de dates. Se ha sugerido que dp para

alre-agua puede aproxXimarse mediante wuna linea recta sobre
coordenadas log-—-log entre los puntos cados por dp en Res = 2,100,y
a Few = 1C,0070.

LOZIDADES DE ASCENSION CVELDCIDALD TERMINALD PARA BURBUIJAS.

For 1o comun la velocidad de elevacidn,on ol estado estaciocnario,
de burbujas aisladas de gas que ocurre cuande la fuerza
ascendente es igual a la fuerza de sujecidn sobre las burbujas,
2¢ tal come se muestra en la figura 1.8,

Region 1. dp<0.7mm. Las burbujas son esféricas y se comportan
como esferas r.gidas; para estas burbujas, la velocidad terminal

esta dada por la ley de Stokes.
Vi2Cad® AL LBY, o, C1EBTD
P L

Regaan .- O.7mm< dp<1 4mm., Come el gas <circula dentro de 1la
burbula, la velocidad superficial ne es cero. En consecuencia, la
burbula asciende mas rapido gque las esferas rigidas del  mismno
diametro. No hay correlaciédn de datos: se sugiere que Vi pueds
calcularse siguende. en la figura 1.3, la linea recta que esta
irazsda entre los puntos A v B, Las coordenadas de estas puntos
estan dadas. respectivamente por las ecuacicnes C1.67) y (1.68d.

Regiones 3 v 4.- 1. 4rnm\'dp<6rnm. las burbujas tienen la parte
superior wh rorma do esfera. En estas Jdus regiones, para liguidos

de bara viscosidad.

Vo= Cl@ya d e ) o+ lad 210V F L0 L. cles
R N 'y
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Regidn
1 a2 3 4
velo~ B
cidad /
ter- 4
minal
(Esca-
ta logy
0.7 1.4 =]

Didmetro de la burbuja.
ria. 1.8, Velocidad de elevacidén ttdrminal) de

burbujus Unicas de gaa.

ENJAMBRES DE BURBUJAS DE GAS:

El compeortamiento de grandes cantidades de burbujas, agrupadas.
os diferente del de las burbujas aisladas. Las velocidades de
ascensién son mencres debido al agrupamiento; el diametro de la
burbuja puede alterarse por la turbulencia del liquido, que
" causa que la burbuja se rompa, Yy por la coalesencia de las
burbujas que chocan entre si.
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Regidn

Velo-
cidad /
Ler~

minal
tEsca~

ta log

G.7 1.4 =}

Diametro de la burbuja.
r10. s.8, Velocidad de elevacidn ttdrminal) de

burbu jas Unicas de gan.

ENJAMBRES DE BURBUJAS DE GAS

El comportamiento de grandes cantidades de burbujas. agrupadas
@s diferente del de las burbujas aisladas. Las velocidades de
ascensidén son menores debido al agrupamiento; el diidmetro de la
burbuja puede alterarse por la Aturbulencia del liquido, que

" causa que la burbuja se rompa, y por la coalesencia de las

burbujas que chocan entre sf.
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APENDICE DOS.
FENOMENOS INTERFACIALES.

Cuando hay dos fases en contacto, la superiicie de contacto,

pleds const Serarse LIomS una intercara Co interfasel . la

Fis:toguimicas ge ~uperficies estudia ios fendmenss sue se producen
@;  #sStas  ifc€rzaras  Ienomenos  dite:faciall et ies

Sis5temnas

~af aClet 2aden por Lener uUna razédn superficiesvolumen grande. En

has .iamade’ diSpErsss. 19% {encemenos

inter

Gue  confieren a las superficiaes prop:edadeos

con aplicaciones en muy diversos campoes Je la ciencia

olmo en nuestro caso la formacion de una columna de

£.2. - La INTERCARA GAS LIQUIDO.

Ut

pragaedad comun @ todas las aintercaras gas-ligquidoe, es la
.

tonsion superficial. © fuerza perzendicular a la superiicie del

liatiide v diriaido hadia «l send de este. Exta fusrza Lilends

hacer adue el liguido asuma el estado de minmima enerdia v come

s

3° gue wna asta de liguido en calda

o

i
rea de superficie mas roejuefia correzpondients a la f

@stado de minLma SNergla fpara wna aota

[ E

Lt ermoleculares en e. seno  del liguida,

a las juerczas  de

como  pusde
2.1. Jomo resultado de estas fuerzas de atrsecisn
fuerza neta peirpendicular a la superfi

e oy dirigida hacia

ta supsriii.é L. de

AUMENT AT

un marcas



Para mantener el .area (A0 &35 preciso ejecer i
el lado movildel:marsos

VAPOR

1L uido.

FICURA. 2.1, Fuerzas de atraceidn ontre moléculas,

on 13 superficie y en b irteric: del liquide.

Ezta fuerza es paralela a la superficice ¥y perpandicular al borde

de La superficie en contacts con la barra movil, Si se
aunwnta F en dF. aumenta A.
—-#4——(’—«,‘—«——
T
F 4

Flo. 2. 2.-" Jemostr cidn we 1. tencifn o cerdici-l.

i sUpcAsmos Jue Se mueve =l alambre movil a una distansia d,

zon el siguiente aumento de A er. 2ld (puss hav er realidad dos

una &n cada de 1a opeliculad. el traba:o

Fa v &5 proporcional ai auments de A, La cons' ante de
Froparcionaildad, - es 1gual a la tensian superflcial. b
Fa o= Zid e e e N R



e e e LELED

St d =1 v i =71, entances:

y: Trabaja nNecasSar1is para’ aumentar en - una unidad de ol wa de
suparficie.
Se define asi la tensiorn superficial come lua {Uerzi of dinas aue

DL, Rl REREL SULAr ZoLkT v Laia P TR | PR

actua en dirs

longitud en la superficie (Dinas =m J. Las momac J051dTaoidhés

pueden aplicarae &nh @s5te Cizo cuande hay deseguiiibria av oo,

intermoiéculares. aunque de menor magn: tud.

2.2.1.~ RELACION ENTRE LAS PROPIEDADES TERMODINAMICAS Y LA
TENSION SUPERFICIAL.

Por el hecho de adquirir @l estado de mirama enerdla. la
superficie de Uha gota de ligquido t1ende a CCNLT a9l se
expontaneamente.

St se llama y & la fuerza por cm, que tiende a contraer la

superficie, ¥ 5. 7, P, Y, A, 4 v DL osan: entropia. Lemperatura.

pres:dén, volumen, superficle, polencial quimico (0 energla libre

molar normal, °F> ¥ numero de males en @l sistema.

"
W
3

dF = ~SdT -~ PdV + ; & + udn

Dunde:
F:. Energia libre e Helmholtirn rotal del sistema.
Con T y V constanues pars unm numere o moles fii0s del sistema,

la ecuacion (2.3) se reduce a:

=< . AL .. cee e =)
‘ O B v
En eclas cond 2 onen,. e Corzeniy aclin SSLONLL Aliea de la

superficie C(-dAY hara disminwuir d4F {JF i negativol, s ¥ ez
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positivo. lome de hecho la surg

orficie 88 ¢orirae, . ha de ‘ser

pPositiva para que el procesoc sea espcn{aneo ha s’s."‘p:\r'lm Lanhtoi 14

tensisn superficial. : ) ORI
fote F* la enerqia libre da Helmholtiz  poriuridad de,

Z{ se designa como F

superficie, F* = 3 en sistemas liguides. La' razdn de:eilo efi- e .

como en estas condicisnes GCAFSS = dF,. podemos d‘eL’e.‘m’irnar, o F

la ecuacion anterior de lo que resulta.

+ ACAF®aAD AR R S O3

Pero z. oo Ttquide. FY deg

canfiguracidn o 1. superficie v

lo que aF° = O 3 constantes:

Andlogaments, & T y P constantes, ; = G energia likre de

Gibbs por unidad de super ficis

Como, en la practica, acompaffados

de cambios muv pequel Gy F* zen AP WKL MASanE

iguales.

14 libre de Helmheoliz se.asde oo erg.em - 3 la gy

Aunque la e
L -1
se  mide en dinas ¢cm o, Na vimos que las dimensionas  sen
equivalentas .
Esta relacion:
e T FT L e P S

la resrdinac.on de

wcraEn dentro del s

extoenderss la i

La tenceniia de disminuir siponlaneaments. <o

o

&I, & que i¢s atom T oo e la superfi
a

seno del ltaus

LAgregar un e

Supongase a que ceua a taemperatura ambiente <€) =

se le agr

o

& ur

e butanes CC<H~:OH>' Este 32 disolvers en &
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agua por la ‘*endencia de los grupos OH a hidratarse, aunque las
zadenas :C‘H":l dislccaran la parte de la extructura de enlace de
hidrogens del agua.

Pers 5. lfas moleculas de alcsohol quedan ern la superficie, podran

tantensrse  ios  grupos  OH, mentras que la cadena CH_
euiaparan A la fase vapor, en donde wencuentran condiciones
erergéticas mes favorables que en el agua. Asl las aoleculas de
Sutarst tienden & acumularse er. la super:iicie, fornande una

moroocapa Mole.ular orientada comec SO muestra en la figura 2.3,

Esta -~endercia de agrupars:e en Lo superficie Cadsorclidn ha de

emaminar 32

relacion corn la tendencia & contraerse de la

superfici«e del agUa DUra v . resultado neto es que, 51 Ilamames 1
a la presién de repulsion Cpositiva porque la peliculs
monomol ecitlar  tierds &  expoandersed de la capa  de  butaneol
adsorbida, la tension superficial dismnuye a ». viniendo la

disminucion dada por:

' suele ser mencr que ) . por lo que ; sigue siendo positivo,
o

v

Lo &z, tiende todavia a contrasrse al minime posible, pero si
r s+ ¥ ¢ O y» eontonces la superficie tiende a wsxtenderss.
°

rizandose. o si 3& trata de una intercara liquido-liquido, ha de

emulsificarse espontinsamente.

-146



FASE BUTANOL.

cBdUUBY U 8§

FASE ACUOSA

10, 2.3, - Molaculas de Butarol adeorbrdas formando una
monocapa on la superficio det agua, con las
cabezas  polaros  hididladas  y las  colas  orientadas

direccién opuesia.

2.2.2. - ENERGIA TOTAL DE SUPERFICIE.

SBe ha visto que ¥ energia de Helmholtz en exceso por unidad de
waperfizie, es igual a y en condiciones de T, y V constantes.
L.a energia total de superficie, Ues mayor que F,

obtensr aparuir de ésta,

y se puede
empleando relaciones termnodinamicas.
S1 Ty V son constantes.

F® = A Ccontenido de trabajod = -W méx. ...... cz.ed

Por la 112 y 1a 2da ley de la termodindmica, tenemos:

= - W . . a.
grev . max.

BRI o = 1 2

Sustituyvende 2.10 en 2.8, tenemos:
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En donde los exponentes s se refieren a oexc@sos de lazn
propiedades correspondientes en la superficia.

Para hallar S* se puede usar la relacion que nos da la ecuacian
de Gibbs-Helmholtz aplicado al contenido deo trabajo o energia
libre de Helmholtz:

s = - COF ATy = <d 9T ce2.13

~ o [
Por sustitucidén en 12 tenemos

U=y «TS" =3 - TCa AT

o o v

Ejemplo; para agua a 25°C, se obtendra el siguiente resultado:
coeficiente térmico de la tensién superficial del agua = -0.154
dinas em® grado™t.

u*

= 72 ~ 2098C-0,154) = 118 erg cm -.

En términos Fisicos, la energia total de superizcie, U® es el
exceso, de la energia potencial total de las moléculas que forman
1 cnm® de superficie, respecte & la que tendrian esas mismas

moléculas, si se hallaran en el interior del liquido.
2.2.3. - ENTROPIA DE SUPERFICIE,

En el senc de un liquide, estian rodeados por todos lados de
moléculas vecinas.

Cuande se forma una superficie, an laz moléculas cque se
encuentran on ella tienen un ambiente distinto por uno d-’:. cus

lados, que comparadas con las demds moléculas Cdel interior del

liquidod tienen una nuavs b

ibilidad de azar pues una molécula

puede oczupar un  lugar en la fase del seno  inmediatamenie

g dn



subyacente a la superficie o en la propia superficie.

Estas posibiliades dan origén a un aumento de entropia
aproximada_mente de Rlin2, esto es. de + 1.4 u.e. y este os el AS
que suele acompafar a la formaciér; de una superficie.

Por esta causa. cayo,'a'n Liene. en general signo negative C(sélo
praesenta algunas excepciones. algunos metales fundidos) y esta es
la ramdn que las fases se vuelvan mas mscibles al aumentar la
temper atura,., puesto que

del coeficiente térmica de 7'" ° s@ ve que la entropia
,© .

positiva de la formacidn da superficie del agua 0.154 erg. em 2

°K"t. Esta corresponde a un aumente de entropia de <+ 1.8

U, e. ,valor aproximado a 1.4 u.e. antes mencionado.

2.3. - MEDICION DE TENSION SUPERFICIAL.
HETODOS BASADOS EN SUPERFICIES CURVAS.

Fansmenss en superficies curvas, la existencia de y produce una
AP en tocda superficie liguida curva, que puede @valuarse como
siaue.

Supongase que se forma una burbuja esférica en el extremc de un
tubito sumergido en un liguido de tensidn superficial p.

Para una P dada del gas. hay en equilibrio una burbuja de radioc
r. llamemos AP 1;‘ diferencia de presidn entre el interior de la

burbuija ¥ el liquido que lo rodea.

Fara aumentar r hay jue realizar trabaso, W, sobre =1 sistema,
pues han de traerse moléculas desde el interior del liquido para
fOr mar nueva superticie.

Para aumentar 4dV del! tamafie de la burbuja, w“p'z APV, que ha

de ser igual al aumento de la energla de superficie, rdA.
A = APAV L e e {2162

racanr® = APECA3Bar®s L. 2,173



Bprrdr = AAPRIZAr ... cz.1s
AP = €Bprrdrd/C4nridrd = 2psr L .......C2.100

Con esto, obtenemos la ecuacién de Young-Laplace. se pusde
enfocar el problema desde otro punto de vista termodinamico.

El AP en una superficie curva de radios de curvaturs principales
r,yr, viene dado por la ecuacién de Young-Laplace. que «n el
caso de una elipse es:

AP = rCir‘r‘ + lzrz) e e e ca. 205

Equivalente a la ecuacién de Young~lLaplace, para el caso de una
esféra.

La presién de vapor Pv. sobre una gotita Calta relacién
superficiesvolumen) es mayosr a la correspondiente a la superficie
plana. La transferencia de liquido de una superficie plana a una

gotita requiere energia, pues ha de aumentar el area y por lo

tanto, F".

S el radio de una gotita aumenta de r+dr, @l Area aumentara de
anr® a 4nCr+dr)z. © sea en 8nrdr y el aumento de F®, sera B8nrdr.

5f{ en este procesc se transfieren dn moles de liquido de la
superficie plana con presidén de vapor Pl. el aumento de F es

anTlnCPr/Po). Csupuesto comportamlientc ideald. Igualando estos
dos aumentos de F.

anTlnC?‘x.’PQD = 8ryrdr L. PR o= S=5 s
Y como dn es:
dn = arridrieMd Lo ca. zar

# : Es la densidad del liquide.
M : Es el peso molecular del liquido.
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Resulta: '

P.Tlr.CPr/P°) = Z2yMror = 2yV/r Lo 0 ol €283
Vioowslumen.
Asi. para gotitas de agua Csupuestia g constanted, tendriamos las

siguientes relaciones de las presiones d: vapor de la gota 'y la

super{icie plana en funcidén del tamafio de la gota.

r =107 PP =1.01
e e
r =17 PP =1.10
- e T
r = 10 PP =1.320
e
Esto explica la eficiencia de las inhalaciones, cuando se

adnunistran en forma muy pulverizada, por el aumento de la presién
de vapor de las gotitas a medida que estas son mas peoqueflas.

La ecuacién de Laplace es la base del método de la presion
maxima de burbuja para el calculo de tensiones superficiales.
Cuando empieza a formarse una burbuja en la punta de un tubo de
radiec r CFig. 2.4), su radio de curvatura es grande al principio ¥y
disminuya al aumentar la adiciédn de gas.

Se necesitara mayor presidén para producir este aumento de
volumén. cuande la burbuja es semi esférica, la presidén necesaria
llegar4a a un valor miximo ¥y el nueve aumento de veolumén hara que

aumente el radio de curvatura,
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]
N

Burbuja de raodio mirmmo.

Figqura 2. 4.- Burbuja de gos wmoplada en un liquido.

Como la prasidén necesaria para mantener la purbuja disminuye al
aumentar @l volumen. todo aumentoc de presidn por encima de AP
producira crecimiento indefinido y desprendimiento de la burbuja.

Asi, habr& cierta presien critica. Pmm“, Para vue se forme -
desprenda la burbujia. Esta presidén maéxims serid mayor que AP por
ghp, presién hidréstatica del liquido a lz. profundidad a la que se

encuenira la burbuja.

= AP+ oah L. e e 022490

max.
= &y r + oah L. ..

nax.

En donde;

& : Es la densidad del liguido.

h : La profundidad a que se &ncuentra la burbuja on el
sena del liguido.

r : Es el radio del tubo.

Fe La aceleracidn se la gravedad,
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2.4.~ EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA TENSION SUPERFICIAL.

La tersisn superficial, © la energia libre por uradad de

superficis. es el trabaic necesaric para transladar, desde el seno

del liquido. las moléculas necesarias para formar la superficie

renovada, contra la atraccidn de las moléculas que se encuentran
por debajo de la superficie y que es ejercida scobre las moléculas
de la superficie, por lo tanto es una medida de la intensidad de
28t~ fuera gue actua hacia i seno de! liguido.

cinética de las moléculas y las tendencias de estas

was:a afuera aumentan al subir la temperatura, y de
neche, casi i1nvariablemente. la tensidn superficial se comporta de
aste mods ccocn las unicas excepciones de unas cuantas sustanclas
l{ciesrtes metales>. A medida a que la temperatura se acerca a la
Lemperatura critica, disminuye la fuerza ejercida sobre las
moléculas de la superficie Yy, al llegar a la Lamperabut;a critica

la tensidén superficial se desvanece.
Z.4.1.- LEY DE EOTVOS.

En muchos casos, la disminucidn de la tension superficial con
&l aumento de la temperatura es casl lineal. EoStvss, Ramsa., ¥
Shields, llamardn la atencidén a cierta semejanza del cambio de
tension superficial con la temperatura, en estos casos lineales,
respecta al cambio de la presién de un gas con la temperatura. La
tenzion superficial aumenta linealmente a medida que la
temperatura desciende por debajo de cierta temperatura (que es
alrecedor de B®. y es mas baja que la criticad, mientras que la
presion G un Qas aumenta linealmente a medi da gue
temperatura sube desde el <eoro absoluts. La ecuacidén de Ramsey v
Shaelds para la variacion de la tensiecn superficial con

ta tempsratura &

1

1M 3% = weT ~T-E A - . )
v
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¥ : Es el volumer molécular.

T : Es la temperatura critica

Edtvas dedujo su ecuacien Cer la cual no se restaban 67 de o
temperatura criticad abajec de los estades  correspondientes de
ligquide de constitucion molécular similar, bastante dificiles de

considerar, Sin embargw, la base de la teoria es gque las
superficies han de compararse con el numero de moléculas son de
forma similar y estan empaquetadas simelricamernts, ha de sar

proporcional & <€ Mv)z’ 3,

Por diferenciacion de la ecuacion (& 262, obtenemos:

273, _ o,
FELCMP T =k

"
0
I
R
N

Se encontré que la constante k tenia aproximadamente =1 valor de
2.12 para ligquidos narmales. Algunos liquidos come el agua ¥ otros
que contienen grupos hidroxides dan un valor mas bajo para kK,
Y S&@ supuso gue estos valores anormalmente baios se debian a
ascciaciones de las moléculas del liquids. i 3¢ supone que el
cambio complato en el numero de moléculas, dJde pesc molécular M, a
moléculas de pesc molecular M. se podri‘a calcular el grado de

asociacidn por la relacion:

MM o= c2aead®T

Investidaciones ulteriores han permtido <¢onllrimar i IoT
primeros i1nvesiiaadores eran demasiade optimestaz al creer que
habian descubierts un metode tan sencillso pura detsrminar 1o

coplejidad molécular de liguudos. Ahora se sabe que ne  hay

constate de EStvas, pued L0 valsres de v vartan de €97 5 1 R
segun el liquide ¥ el intervalo de temperatura. . Bennette ¥
Mitchell mostrardn que practicament.e todos los l{quidos

considerados como no asociados tienen un valor constante de la
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energia de superficie molecular.total:

G ~18 =M L czee
. .

7 zuurerern aue el comportamiento de esta cantidad, para un

inter-valo de temperatura considerable, puede servir como guira en

cuanta as!i el grado de asociacion se mantiens, o no, constante.
Ern términos de la tsorlia molécular, el significado de esta

prusba de asociacion molécular es bastante ohiscura.

Par c<oansideraciones cinéticas, es evidente, que ademaz de
ASSL1 acl dT, la wrientacion v forma de las moléculas en  la
supertTicie. el numero de sus ar ados de libertad para
MOVIM @NLosS Lérmicos v sus atracciones ~ propiledades derivadas de
sy forma, tamafieo y empagquetamiente, asi como el numero de

molecuias on el espesor de la superficie, pueden afectar el valor
constante de Eotvds v, por eilo, ho es Jde sorprender que la
experiencia halla mostrado gque es’a constante varia enormemente y
No puede usarse para llegar a conclusiones acerca del grado de

asociacion molécular.

2.4.2. - RELACIONES EMPIRICAS ENTRE TENSION SUPERFICTAL
Y TEMPERATURA.

Aungue no exista una sola ecuacidén que exprese la variacién de
la tension superficial de todos laos liguidos con la temperatura.
hay &n muchos casos, ecuaciones gue son lo bastante exkactas para
ser usadas para fires de interpolacidn.

La mas sencilla es la expresidén de la variacioén cas: linwal, de

la tens:dn superficial con la temperatura.

Como la tensian sSUperficial seo desvanece al llegar a ia

temperatura c<critica, la ecuacion pucde escribirse tambien como:



Donde: .« »_ ¢ Es llamada Lambién como ‘energia de. superficie,
La exactitud da ésta ecuaci1an ssta dentro de - error
experimental, en el caso de muchos liguidos.. ¥y, aundque en lac

pro<imrdades de la tempsratura critica son

usada tedricamente, pues na contiene ninguna constante arbitrar:a.
La ecuacién lineal ha sido moedificada siguiendo dos puntos. do
razonamiento diferente; la primera es: seguir el planteamients de
Eétvos de introducar el volumer. molecular elevads a dos lerc: oz,
como en la ecuacion (2, 28) de  Ramsay ‘v Shields. - =T i

moditicacidn de Katavama.

En donde:
D : Es la densidad del! ligquido.
d

: Es  la donsidad del vapor.

El segundo punte de razonamiento es elevar «! segunde factaor

{1 - a4 Uha potencia ©Lcd Mayer  gGue  la una dad.
y =3 C1 - T/THO™ L. ... 2.3
- <
Esta =cuacidn fud propuesta por Yan der Waals & base de una

i N . 1. 3
tedria termodinamica., en la que » tiene el valor de )\ZT 3,

stendo Kz una constante uniwverscs.: para todos los liquidoe P la
prasicn ceritica.
En csuanto a n debla tener el misme valor para todos liquidos;

pera =i la practica las <onstaniss dnivarsales de Van der Waals nc
sen iquales, para todos lous liquidos, esto es, no son universales.
Finalnente, debe de menclonar 2 la scuacien de Mo Leod G

relacicna la densidad con ia tensidn superficial.

D - dxt = ¢ L L. C2.34%



Dorde:

C : Es una constante para cada liquido,

pero que es
validad para la mayoria de los

liquidos orginicos en un

gran intervalao. de temperatura; la constante puede evaluarse

El <<¢paracoro’> Sugden; desde hace mucho onmpo"se sabe que el

volumen molécular de un compuesto organice depende de su
constituciédn guimica, y puede usarse, on el caso de liquidos de

cons.itucicn  desconoc: da, zome Quia para determinar esta
canstitucisn. La base de ello es que diferentes agrupaciones
5% micas  tienen forma v tamafio caracteristiceos y, por elle

Lt wnablemente, ocupan volumenes caracteristicos en los liquidoes,

cuyo voluren total seria asi la suma. El problema en la aplicacidn
Prasztica de este principio era que los volumenes de los liquidos
cambian <con la temperaturs. a medida que los movimientos Lérmicos
de las molécul as vencen daradualmente las fuerzas de cohesiédn entre
eilas, ¥y qQue no se disponia de una base sastifactoria para elegir

la temperatura & la cual pudiera compararse los volumenes

moli&éculares, sin embargo Suden pensd que la relaciédn de Mc Leod
podria servar de base para la comparacidn de volumenes moléculares

en conidiciones en  las gque al efocto de 1la Lemperatura se

neutraiizara al tener en cugnta la tensiodn superficial.

La raiz cuarta de la constante de la ecuaciédn de Mc Leod,

fuitiplicada por @l peso molecular.

CDM_ = xaMt ver...C2.35)

e: un volumern molecular multiplicade par la raiz cuarta de la

ion superficial ¥y no Varia con la temperatura, Sugden llamd a

este termino 9l paracoro. &l paracoro puede obtenerse por adicidn,

ir de los paracoros de los diferentaes atémos vy agrupaciones

atomicas especiaces (como doblas enlaces no polares, enlaces

semipolares, tr:ples enlaces, anillo cerrado. etc.D. sxgndo el

walar obsarvado. en el caso de sustancias ae’  constitucidon

dasconocida, de una edactitud eaxtraordinaria.
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@.5. - LA INFLUENCIA DE LA FRESION SOBRE LA . TENSION
SUPERFICIAL.

Seria légico de esperar que una presidén de vapor
superficie de un liquido redujera ol
superficial puesto que,

alta sabre la
valor de. 1la ‘lension
al habar mas moleculas (gQaseocsas) sobre
la  superficie, las atracciones de estas moleculas sobre 1la
superficie del 1liguidc se naulralizan

atraccion desde el interior,

en cierta medida 1la
F o ello disodnuiria la tension
superficial. Laz mediciones de Hundt confirrmarsn &stas 1deas v

muastran que las disminucioias de tenston superficial b

varios liquidos ordinarios aumentan regularmente con @l

aumentio de Ppresion del gas sobre ella, en algunos casos.

disminucidn llegé a ser del S

1
% hajo una  presion  de 150
atmésferas. Ademas la magniiud de esita dicminucion por gase

a la misma presién aumentd en =2l ~rden hidrogeno-aire-dioxido de

]

carbono, como era de esparar, puesta a que las afinidades

residuales v la tendencia de astos gases a condensarse.

aumentan en este mismo orden si e evacua el aire y el liguido

queda solo on contacto con su vapor ., la tensior,

superficial aumenta, aungue nNOrmaimenle Uy pocd.

2.6, - ORIENTACION DE LOS COMPUESTOS PdLARES EN LAS PELICULAS
DE SUPERFICIE.

Cuando se pone uUna aota Jde acide orgimico. comeo &l acido
estexrico, sobre agua. se entiende como pelicula nonomslécul ar
sobre el agua.

Como los arupoz COOH se dizuelvern en adua, ias moléculas se
orientan ¢on ectas Jgrupos hacia €l agua ¥y con las colas en
disposicién paralela :zontra s: v verticalmente sobre la capa
formada wor los grupas IUOH. .
Asi, la cara superior de la fwlficula osta formada por grupos CHB
v no hay tendencis a que una Fuwva gota de scido vertida sobre la

T pelicula formada se extienda y forme una segunda capa.
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El acido estearico es practicamente inseluble en agua, porque ia
afirida de las largas cadenas de hidrocarburos por ol agua es
menor que sy afinidad mutua; si llegan a penetrar en el agua,

separanr las moléculas de HZO. pero como estas tienen mayor

wad

21 que las caderac Jde tarbures, &l acercarse

Por agltacidn termlica, Sse unen de nuevo y expulsan a las cadenas
de hidrocarburc.
Estas cadenas solo pueden disolverse cuando estan unidas a

grupos polares muy fuertes.

Er zarb.a los ac:idos srganicsos cadenas cortas. coms acido
2,

aczétic pT Oplonico v butirica son bastante salubles en agua.

Comi. se ha visto., la disolucién de liquidos palares en agua
t2dtice su tens:én superficial v sU concantracién es mayor en la
palicula de la superficie que en el seno de la solucién

En esta pelicula la cola esta orientada hacia la fase vapor y la
cabeza hacia el agua.

CZomo es loégico la pelicula sera tanto mis estable cuanto mas
fuerte sean los grupos polares de sus moléculas,. pues estos atraen
fuertenente el agua, ¥ con ellos se produce un anclamiento firme a

ias colas.
Z.7.~ ADSORCION Y TENSION SUPERFICIAL.

A partir del mélodo termodinamico de Gibbs para determinar la
acisorcion se puede encontrar la relacidn entre la concentracion
de un solute, C, Cen rigor deberia ser actividad, a2 en el
interior de la fase (€ o a on el seno de la fasad y su
soncentracidn o actividad en exceso U, en la superficie, en el

ca3z0 mas 3enclllo de un sistema de dos componentas.

Cuande se adsorbe una pequefia cantidad, dn", a V ¥y T constantes
Ca¥ = ST = 0) el aumento da F o
aF* = saa o+ Wtan' Ll ... T2.0360
Conde:
Y Potensial guimice par mol.
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Per=, se sabe gque el exceza de F en la superficie, ican

constantes) viene dado por:

que por diferenciacion da:

dF® = Lpda ¢ fan® Ay 4Rt ULl L sa e
Las dos @presionss para AF* nhanivhde ser Faualen.iy

ecttacioén C2.36 y (2. 3387 tengmos:

ady + n®du® = 0

como en el equilibrio du' = dn ¥y por definicion:In = nooA.
de la ecuacisn (2,390,

nsA = - dysdu P g T
Y T = ~Cdrsdud, I - 88
pero en soluciones sumament = dilurdas, T ias que

aproximadamente a (pues caa, cuando c-+02,

du = RTCASE e . tEaE
v entances:
N LI Y
ro= - G- e

Las wcusziones v C&.447 . son llaw

zon {undama TDC eSO de
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2.7.1. - ESTUDIO DE MONOCAPAS,

Cuande se forma una peiicula en la superficie de un liquido, por
ejemplc del agua, con la parte polar ~COOH, o OH™, orientada hacia
el agua y, as! hay bastante superficie disponible, todas las
moleculas se encuentran en una capa molécular, formandose lo
que se llama una monocapa.

Zi la monocapa &s 1nsoluble, se puede conocer directamente la

LOnE ent.

acidn de la pelicula por la cantidad de sustancia

extendida v el valor del area.

Con frecuencia las monocapas proporcionan datos acerca del tamafio
forma y or.entacion de las moléculas individuales, por el estudia
de sus propledades.

Puedan existir monocapas en distintos estades fisicos, segun la
magnitud de las fuerzas laterales de adhesidn entre las moléculas,
de modo muy semejante a-lo que ocurre con la materia trimensional.

Entre las técnicas para estudiar estas monocapas insolubles,
son utiles los siguientes puntos:

Z.7.2. - PRESION DE SUPERFICIE,
For definicion el descenso de ¥, de un liquido se debe a la

prerac . de una monocapa  en  expansién que se opone a la

contentracidn normal de la intercara libre.

acidn de 1 con el Area disponible para la extensién de la

sustancia se representa por curvas [l ve & (Presion - Areal. El
area ze exprasa en general, en %% -molecula o en mz/mg. cuando las
Toléculas son complejas.

Se pueden considerar estas curvas como ol equivalente
bidimenzional de las curvas P-V en lus gases.

Para la obtenciecn de las curvas m-A puede usarse la balanza de
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lagmuir-Adam.

La pelicula se extiende entre wuna barrera moévil ¥ un flot.adpr
unido a un sistema de alambres de torsidn. 59 mide directamente
por la fuerza horizontal que ejerce la pelicula sobre el flotador
¥y el Area por la distancia a la barrera.

Para que la extensién sea uniforme, se disuelve la sustancia en
un diseolvente O.1°%.

Se inyecta hasta completar O.0Olmm de espesor.
Se mide 1la fuerza gque hay que aplicar al flotador para

mantenerlo en una posicién fija y se mide esta fuerza paor
longitud del flotador.

2.8. ~ CLASIFICACION DE SURFACTANTES.

La parte hidréfilica de los surfactantes solubles mas efactivos
Cjabones, detergentes sinteéticos y colorantes) es comun un grupo
idnico.

Los idnes, con fuerte afinidad par 91 agua, mitivada por su
atracion electroestatica hacia los dipolos deo HZO. pusdern
arrastrar consige a la solucién cadenas de hidroécarburo.

Por eemplo &l 4cido palmitico. practicamente x;.o 1enizable, es
insoluble, mientras el palmtato sédico, practicamente lonizado,

ez scluble.

Los surfactantes © agentes de superficie activa, se clasifican
On aN1ONLIcOs, Catlonlcos ¥ NO 2onicos, segun la carga Jgue posean
en la parte activa de superficie. En la tabla 2.1 se pueden ver

algunos ejemplos de las tres clases.
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AT ST ISS

Ssterats sadico

Slears Sedice.

Ciorriarais de SH_ICH >

Laurilamine,

tano. CH CCH 2 C H COCH CH 2
» E 3 Y 3T 2" e

2.8.1.- PROPIEDADES FISICAS DE SOLUCIONES DE SURFACTANTES.

Formacsisn d@ micelas. las solucicones de  surfactantes fienen

s no  usSUales. En  solucionen  dilwindas se

prop:<2iades fisac
cCaAmpor Lan cOMS elecirdlitos nArmalos, perd A una sancentracion
Gada Vv bien deriniga ocurren cambiras bruscos en s presadn
asmatica. conaustavidad eléctrica y tensidn superfaicial,

La Jfigura a.c muestra HEN gratfica de Presion QEMGL LT A
SguiValente vy tension superficial de salustanes dw

ylfonatc de sodic. @n funcian do la CONSORLTadLan.
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N PRESION

SR ONMOT TCA.

r TENNION

SUPERFIGIAL.

A connucTi-

VIDAD TERMICA.

. M.C. conNec. do LSNa
. cmolslis.
Fig. 2.5.~ PropLedudes fisicas de molucitones de

dodocilsuilfonuto de sodie.

Mc Bain explicd este comportamiento anormal por tvormaciaon de
micelas, agregados de icne: de surfactantes. con las cadenas de
hidrocarburos hacia dern'ro ¥ los arupos hidrofilicos hacia atuera,
en contacte con el medis acuono. LA CONCENTHFACION A La cuAall LA
FORMACION DE HIULLAS ES APRECIABLE SE LLAMA CONCENTRACION MICELAR
CEITICA CC.OM L2 v, como puads vorwe @n la gratica, es Justamente a
ecta concentracidn » Jla cual ocurren las cambiws bruscos en lar
tres  propiedades citadas. que por elle pusden citarse para
determinar la C.M.C..

ta meelacidn ws CLro mecarismo, arztints a la adsorcidn. por el
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cual pcaria dinminuir :a tension superlistal, en la super cicie lz
agitacidén térmica y repulciétn eléctrica entre .las cahberas.,  se
opone a este Lipo de agregacion. por consiguiente. una baja C.M.C.
estaria favore:i:fa por los sigulentes x‘acl:cres H

1.- Aumento de la longitud de la <ola Jde las molc—ct’x‘lr-:
surfactantes Cen una serie homolouga, cada grupo CH‘ mas, reduce la
C.M.C. a la mitad de valeor),

2,- Descenso de la temperatura Cla M.C. de l_SNa en agua. tiene

un valor minimo a la de 25°C). .

3.~ Adicidn do sales sinples CEOLD . Ques Teaucs - a repul 0 on. e
elfecta de la pantalla.

Fstructura de micelas, la teorfa muucelar critica afterta a
discusidén v los modelos hoy propuestos son tres. Hardev propeone
micelas de forma esférica (fig.2.86a), gotitas liguidas d! spersas
con los grupos cargados en la superficie; la mayouria o<« las
pruebas experiment.;\'les ffavorecen este modelo. Mc Bain; propone
micelas de forma laminar <fig.2.6b) y Herkins sbogs por el modeln
de las micelas cilindricas (fig.2.6c). ]

o) Micelan esfaricas by Mizola liminar © Micela cilindrica.
Fig. 2.6.- Reprosentacidn de lou modelos de laz micelas.
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En faveor de la forma esferica proceden a aducirse los siguientes

hechos :
1.- La C.M.C. depende extraordinariamente de la naturaleza de
ias cnlas,

si  hubisra alguna clase de red cristalina, tendrfan igual
i1mportancia las cabezas.
2.~ Tienen tamafic definido, el cual depends también de la

naturaleza de las colas.

s

FEl ratdio de las micelas deberfan =ter, un poco menor de la
iengitud da Las colas, poco de otro meodo, si fuera mucho menor
@star:an muvy enrolladas o habria huecos o grupos i1dnicos en el
interior si fuera mucho mayor. Los radios calculados a partir de
medidas de difusidén y dispersiédn de la luz concuerdan con ello,

2.- Por encima de la C.M.C., las soluciones de surfactantes
pueden solubilizar sustancias insolubles, por incorporarla en el
interior de las micelas. El colorante anaranjado de Xilenol se
disuelve poce @n agua con LSNa da solucidn roja. Si la micela
fuera sdélida, @sto no seria légico.

La téoria laminar supone una dé;ble capa con las cabezas polares
hacia la fase acucsa., este meodelo no es concluyente, pues no
aperta un mecanisme por 9l cual el tamafle serifia limitado.
Termodinamicamente seria de esperar, por lo contrarie que las
micelas crecieran indefinidamente pues con ®llo disminuiria la
srergia intsrfacial, en las aristas. si existen micelas laminares,
probablenente solo s en soluciones concentradas.

La interpretacion de la discontinuidad en la grafica de presidn
osmoetita. conductividad eléctirica, v tensién superficial en
funcidn de la concentracion de surfactante.

El aumento regular de la pres'xén osmética con la concentracidn se
interrumpe bruscamente al llegar a la C.M.C. a causa de la
asaciacian de particulas con agregacdos mcelares, con la cual
disminuye el numero particulas reales en la solucidén.

La tensién superficial cesa de disminuar por la misma causa.

La formacién de micelas afecta a la conductividad de la solucién

por varios conceptos.
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1.- La atracidn viscosa sobre las moléculas se reducen al
formarse agregados Caumento Ad.

Z.- S» adhieren contraiocnes a la micela por su alta carga de
suserfiiie v con ello disminuve e! numero de contrailones libres
para conduccién electrica (disminucidén A,

2.- La influencia retardadora de las atmésferas ionicas de los
iones aumenta mucho con la agregacidn C(disminucisén de AD.

Los factores 2@ y 3 unidos contrarestan con exceso al factor 1 que
AUTENLAT I & A, asi el sfecta neta es di smnucidén de ia
conductividad,

Jna tesria ewplica la brusquedad con que ocurre la micelacidn a

caerta CLM.C

Por apiitazian de la lev de accién de masas sl equilibrio de
moléculas © idnes. y micelas se puede llegar a la sigquiente

expresién {calculo simplificadod:

lc= somcentracidn de la solucidn: * = fraccidn de unidades
agregadas para formar micelas y m = numero de monomeros por
micelad,

- (& &)

~

m{  a

edl-»D cx-m

F N =P 12

Con valores relativamente arandes de m, x ha de ser nuy pequefio
hasta cierto wvaior de © ¥y luege aumentara muy rapidamante. La
brusquedad con que aparece ia discontinuidad dependera del wvalor

de m (m infinito daria discontinuidads perrectad.
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2.8. - VISCOSIDAD.

En esta ultima seccidn acerca de fenomenos cindlicos en sisiemas

dispersos trataremos otros fenomente de LTansport®, Lranspor e
momento, es decir, los fenomenos que se adviertien cuandce
sistema disperso fluys.

un

Procedemos primero a la descripcién fenomenologica, © sea. el

compertamiento observado experimentalmente, como se mide ¥ s

clasifica, y despuss tratarenss de  dar una snlerpretac.on de este
compar tar ento en termnos de Fnlrtullura, SON aleNCion @SPsclial &
las mediciones que pueden darncos 1nformacidn acerca de lx farma -,
en algunos casos , del tamafio de las particulas, Que & su Y& not
permite conocer sus interacclonas. ’
La viscosidad & (riceidn interna durante el movi

liguide se debe al heche de que las

lenta Jde un
capas de un lig.ido e
movimiento fluyen con diferentes velocidades y por lo tanto

se
deslilizan unas sobre otras, las leyes de fluido viscoso., esio 23,
las ecuaciones generales de movamiento en ol que sa& tienen on

cuenta friccion CEcuaciones de Navier-Stokes) no s@ examinaran

aqui. En é4sta exposicidén wutilizaremos la ley dJde Newton, qua

permite la descripsidn de los casos si

Todos los liquidos exhiben ciertas resistencia

al fluir, gue s
mide como su coeficiente de viscos:dad., o s:mplenente viscosicad

L]

que se desziana por .

Suponemas que en 9l seno del li1quido hay una superiicie pia
gue es obligada a moverse <on rasﬂé:«.z. a oira sup=rficiea pl
1gual area, por aplicacion de una fuerza. F fusrza de
observada gue la fuerza F.

Lol R
que hay que aplicar para manilener uni
veiocidad relativa fonstante, u, &5 Proporcionai a la superijicie.
A, e inversanente proporcional a4 la distacia entre las  dos

superficies de irea A, distancia gue llamaremcs ¥.

LLa constante de proporcionalidad es la viscosidad del 1l..guido,

it
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FonCUAKD . e e e i CL 4T
& expresando la velocxdad en forma 'diferenbcl'al:

Fanaldu dXd. .

caeee. C20480

En esta ecuacion, A es el area de.cada una de las capas que

experinentan - fricecidém on direccidn del flujo, gque seria por
en la direccion ¥, du-dX es el agradiente de valocidad en
1 & perpendicular a .

En sistemas cegecimales se ve por la ecuacion que n es la fuerza
20 dinas  requeridas por centimetro cuadrado para
separadas a la distancia de 1 cm,

velo:idad relativa de 1 em s™*

mantener
dos planos que se mueven a una

A la unidad se le da el nombre de poise, aunque muchas vaces seo

expresa. en . 2n centipeises, porque su valor en los liguidos
©

ordinarios es muy pequefio (por ejemplo: -n:’Qc:O. 00898 poisesd. A

reoén diterencial du-dd cuarde es infinita Aw/aAX se le llama

vel:isidad de corte. Entonces:

W RILa R P o= A 1=
2.9.1.~ CAPACIDAD DE FLUJO.

Esz capacidad es una propiedad de los liguides ¥ sem: solidos

Ta
Lpastas. polves Yy deles) y siempre interviesnen eon la descripeidn
de sus propiedades. La rama gue estudia el flujfo de la materia

lleva el nombre de reoleogia, ¥ se considers Sue que comprende

Taidrodinamica. que estudia el fluje de les liquades puros ¥y la
reolagia propiamente dicha que estudia el comportamiente, mas

comzlicade. de scluciones dispersas. geles. pastas. ete. En ol

esnudic de sistemas disperseos. el =3tudio reologice es. el que laes

corresponde. perov combiene decir antes alge acerca del fluic de
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liquidos pureos. aurque su Lratamiento riquroso per. su complejidad
matematica saldria del alcance de esta exposicion ¥, por. 1o tanto,
se recurrird a simplificar. limitandonos a ios conceptos basicos,

su aplicacion y su interpretacidn.
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EXPRESTONES GENERALES QUE DESCRIBEN LA RAPIDEZ DE ABSORCION
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APENDICE TRES.

EXPRESIONES GENERALES QUE DESCRIBEN LA RAPIDEZ DE ABSORCION
CON REACCION QUIMICA.

3.1. - GENERALIDADES.

La reacclédn gas-liquido considerada en esta tesis puede ocurrir
unicamente en la medida on donds el gas es absorbide por el
liquido y el gas puede ser absorbide hacia 1 interior por el
mecanismo de difusién dentro del liquido desde la interfase.

El fenémeno dae difusién es asi @l tema cantral para la discusion
de la reaccién gas-liquido.

La difusidn de moléculas del soluto en un liquideo es casi llevado
por los movimientos térmicos de lar maléculas, por Jortuna. asie
efecto en general es para redistribuir las meleculas asi que hay
. un transporte neto procedente do regiones de baja a regionus de
alta concentracidn. Es comun hablar de una concentracisn como si
fuera ‘’'manejanda una fuerra’'', causando ésta =1 Llransporte.

Sin embargo en las moléculas que se esLSn difundiende no actuan
fuerzas especificas on el sontids del gradientes de CORCERIT adiui..

Una molécul a dada en cualqguler momento dado tiene una
probabilidad de moverse en una direccisdn como wn oira.

Un rearreglo de moleculaz en una reqion de concertracion no

uniforme tiende a raducir las difererncias e cuorn Mracion v as
'result.a un transporte de materia procedente de reqiones de alta a
roegiones de- Daia cantentralion.

Las ecuacion . que describe la difusion serd considerada aqui.
unicamente piara el casc ae una dimension (praimera ley de Faick).

La difusion &s uniforme a Lraves de un plano perpendicular para

transporte en la difusian unicansnte toma lugar

rapidez neta de transferencia en la ditusiéon a

unidad de area de un planoe perosndicular para ia
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X=-axial y &n ur moments dado es:
F = ~DCasoand

Come L A%
dado

‘%0 &3 el gradiente de concenitracisdn en X, &n un nwento

v O ®s el cooficiente de difusicdn o difusividad del scluto

cuya concentracion 3 € Las unidades Jde C son cantidad de materia

3
[ icdad  de wolumen (gmal.'«:ms; vy de O C:Lor.gxe.ud)z.‘zlempc)‘

PR 1
Temtm.,

En general. la concentracién varia con &k tiemps como 1o sera con

la js1ci16n. La ecuacidn diferencial parciali relaciona tiempo,

Cuncentrasidn ¥y pos:icién es establecida como sigue. Considerande

un elemento de espesor diferencial, dX, ¥y de &rea seccional

transversal, para la x-axaal disponible perpendicular C(figura

3.12. e. gradiente de concentracién en x CA-B Fig. 3.1
{ac.-axy,

es
el a.—adxe'ﬂ.e de concentracidén en (x+dxd (C-D Fig. 3B.12
es Cac ¥l acc. 61{ >a¥s A51 &)l gas s& estad difundiendo dentra del
elmento & una rapides -DCIC/9XI), ¥y afuera del
rapidez ~DL3C X+ cazc.'axz>dx:. la acunulacion s la variacion de
de concentracidén con respecto al tiempo por unidad de volumen.

Asi ern un palance de materia lLenemos:

LT UL on 1ius10on & . .
{Dentrc } {Da salida } = {Acamulac;en}

elemante a una

Z .
_%;i.».._‘l.v_dx}=c"cndx. cie....c3E

Erntonzes:

ac

z.
e
z

Etta @8 lu ecuacion basisa que uUsarsemos para  describir 1os
de difusisn. er. ausencia de reaccidn quimica, & na varia

cencentracion ¥ 1iempo.
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3.8, - ABSORCION CON REACCION QUIMICA.

Cuando en la difusi:n ewisté desaparicion: parj;"alé_:pr.a. “rsacelen
quimica. en la ecuacidn 3.2 © 3.2a sé adicidna Ul Ler Mine ou
la rapidez de reaccidn quimica <por unid:;drde'f(.- diel’

en x, y &3 rxiX, tenemos:

Titusion) | fSifuzien} | oo 300 R:_“:m'o B A
OCentro. a fuera. | Bahiaininhs T )

2 ac i
-—-—dx}=c N & O )
xz CIN

oS 4 pf 95 L 2
a
Entonces:

%———} +r..

> = 3 ST o NP

St en la difusién existen productos por la
resdat v

o LA acui

v 20240 es ur,

£3.3a3, con ©=0, la rapidez de reaccidn local.

dependerd de O, v de las concentraciones de una o m

H
u
£
kY
¢
S
b
I
w

sustancias laz cuxles son también Lransportades por difusidn, As

en &l probiema tiplco de r=

sadre-Difusion. roes une funcidan d
¥y de una o mis de OLras conconls aciones, de cadi una, &n la cua
e gqobornsda nHor Lnha .

ALl JImLlar PR A LA €L UAT LN

asi wupa tuncidn de  » v de t. Un

numers  de  problemas  son
consider w30z mas adelante.

Sarax visto &n 1i ecuacidn (H.BD o1 en wSla 1 Lte una 1

s
infinttamerte rapida Cr—sad =i v own algun punto de ac. 0)(2. 2
e3tle pumtec sers infinits. Eooo correspeands o ane discontinu dad en
la perdisrte del petriil de la concentracion Lfag. 3,015,
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A

£

! i J/e{:'\r..; 5

! ! scLon

i 1

B < : :

[ D

LN reacceidn
x xedx
e el
Figura s.1.- Perfil de concentracién del solute disolviendos

Y asta es anicamente cuando la reacceidn es instantinea vy ocurre
whoa LASIONLANULOGEA e olhada.

Similarmente el gradiente de concentracidén de todas las especies

topto el gas existente abzorbido s9ra cereo en la superficie, a

mencs Jue las especies se esten evaporande & experimentands una

Fracslon  ANSt L

tanwa e la superficie. Ests es porque =n las
epasies disusitas Cexcepto el g@as) no existe transfarencia a
traves de la superficie; aqui el flujo v el gradiente de cada una
en la superficie es cere. 31 una especis s generada o destruida
POT alguns reaceldn LnStantanea &n 13 superficsie. esta sera una
discant i nuidad o este gradiente e concantracidn on la
suparticie. o] gradiente de concentracion en la superficie de si
misma seca cero, pero el gradients zerd finite en todos los puntos

abaje de 1a superficie.
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c s :

o

K-

Figura 1.2, ~ Dilusidn o traves de La pelicula.

A continuacidén propondremcs urn

mecinismo e
hacia ®1 bulto del ligude.

transporte del

Qqas
Tomando <l mismo slenente de espesor diferencial, tenemos:
Pasa 1.~ El gas 3@ transporta bhasia la interfase. con una
raprdez, r.
rro= ALC - Q0
39 9 ‘o
Paso 2.~ El qas se encuentra en ejuilibrio con el liguide,
relacionada par la lev de Henry:
LY
< = HxC
ey A
Paso 2.~ Tifusidén del gaz en el iiquidoy Lransferenzia de la
interfase gas-liguido al

seno dol ligquidoe.
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r*' = ~IX3CTrIxK2

Paso 4.~ El elemento diferencial tiene un volumen dX y dentro
de este volumen ocurre la reacciédn quimica.

acumulacidn + reaccidn quimica

‘dTidr + rdX

Paso 5. - Difusién a la salida del elemento x+dx, dado por:

r* o= =DICACBXd + CI*CraX®I mdx)

Es‘e mecanismo lo podemos representar por la figura 3.3.

—3
PN

Cunc,

Burbuja riquido,

Distancia

Figura 3. 8. - parlil de concentracién,
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3.3.~- SOLUCION DE LA ECUACION DIFERENCIAL. PARA ABSORCION
FISICA Y ABSORCION CON REACCION QUIMICA DENTRO DE UN
LIQUIDG ESTATICO.

3.3.1. - ABSORCION FISICA.

Consideramos primero &l case en donde la resccien quipnca no
ocurre en el sistema gas-liquidoe.
La superficie del liquido primero entra en contacto con ! das a

un tiempo t=0, ¥y esto se asume desde entonces en el planc de la

5 - i
concentracidén. es uniforme e igual a A . Esta corcentrac:édn

corresponde a la solubjilidad del gas con 3u presién parcial

prevalente sobre la superficie del liquido, y se supone que es
constante en la superficie. Si el gas en cuestidn, se mezcla con
otro gas de diferente coeficiente de solubilidad, o si ofrece una
resistencia a la transferwncia del gas a Lraves‘ de la interfase.
la concentracién de la superficie varia con ol tiempo. ’

En la difusién del gas que su disuelve dentro del liquido el
efecte de la tempersturs no se aprecia u oiras propiedades fisicas
de este. Es probable a sar clerto  udnicamente cuandoe la
selubilidad del gas no es muy grande, asi ésta A" representa una
fraccion mol que es mucho wehol que la unidad. |

Sabre estas circunstancias, la variacidn con &)l tiempe y espacin
de la concentracidén de a del gas que sze disuelwve an el liauide en
el pregresc de la reaccion esild governada por la ecuacion de
difusidn.

D,C0%asax™ = Coardx3 ..o, 3. 4>

Y la rapidez de transferencia del gas disuelto a través de 1

a

unidad de 4rea de un plano paralelo a la superficie es:

AquUi X es la distancia media desde la superficie, cuande x=0, DA
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ws la difusividad o coaficiente do difusividad del gas dizusltio.
Asi la rapidez de absorcién del gas en algun tiempo es:

R==0 C3a/axd .
~ x=0

Los téminos caa/amx_o. es @l gradiente de cencentracién en la

superficie, y es una funcién del tiempo.
La concentracion inicial es uniforme e igual a A%, on el liquido.

La solucidén de la ecuacion (2.4), puede resolverse con 'las

S:Jurentes condiciones a la frontera.

a=a", x=0, o
a=A°, 0, =0 ..
a=a°, x=a, o

Con las condiciones anteriores obtenemos una solucidn
apéndice 43, como:

Cver

CamA® = CAT-aDerfciw/aYCD, L) =
CA™-£23C1 —erfCx/aVD L) ...

..C3.8

La distribucién de la concentracién estas dada en el caso donde la
concentracion inicial es A®. la funcion:

e:r(x/.:_’\/DALD =1 - erfc(x YD >

y esta definida por:

x ~2¥Dat
er /8w @YD A0 = (B j‘o

Los valores de la funcidn error pueden encontrarse en tablas v
son mostrados en la figura 3.4, ademas en el apéndice 4.

Combinande las ecuaciones (3.7) y C3.E) esto da:



R = CAT=ATIVCD o il L LC3.10)

La rapidez de absorcién es infinita cdindq él_ 1xq£x’1“da y el gas

At

estan primero en contacto, 'y .decreséj‘coh‘ ot nVLA:\l||;1~1-’|L’.V'>.'

absorbida por unidad de area de superl‘icviﬂ‘e"n un’ Lxednpo Lo

. A
Q= [ Rai = BCAT-AZIVED w3 L VL e 631D

La figwa 3.5 muestra perfiles de concentracion a varior. tisempss

pora un soluto gaseoss temende una'difus:vidad de 2xi
Zun valor representativo) eristiendo absorcion del gas dentrao
del liquido libre. La cantidas absarbicda en 0.0l &= 2gmvalente o

: -4
una capa =aturada de casi S%10 cm de espesor y en una hora esto

equivale a uria capa de 0.25cm de espesor.

~n L
g ottt A
Q.. G.2 G.4 P66 : 1.0 .-
¥
Yoo
Figura, 3.%. - to funciin or ((yd=2 ~":fne Cdz
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3.3.2. “SOLUCION DE LA ECUACION CUANDO LA ABSORCION ESTA
ACOMPARA CON UNA REACCION QUIMICA.
Si e. gas reacciona con e! liquido
disvuelta en el liquido. La
PR

o con algura sustancia
ecuacidn €3, 4) puede ser remplazada

LAidza-‘BXZD = da-dL 4+ P, L) 3.

Donde rlx,1D es la rapidez de reacciénquimica C(por unidad de

volumen del liquidol en el cual el solutc gaseoso disminuye en un

tiempe t v on una distancia %, bajo la superficie.

Esta rapidez en genaral doepende sobre la concentracidn del gas y

atros ooiutos con el cual puede reaccionar. Las solucicnes

numaricas o analiticas de las ecuaciones diferenciales de difusisn

con reaccion quimica, son evaldadas pora un gran numero de casos,

Ex ssumidas que & través que la temperatura v los valores

zemejantes de cantidades fisicoguimicas comns solubilidades,

difusividades vy constantes de rapidez de reaccién permanecen

constantes ¥y umiformes. A awnudd hablamos del presente efects de

la reaccidn quimica con el factor de aumento E el cual es la

relacisén de la cantidad de gas absorbida en un tiempo dado, Q,

dentro Jde un reactive liquide, a la cantidad con la cual debera
rer absarbida  dende si1 en esta  na

reaccidana. nombr andol &
. &2 -
2UA —ATIN DAL—‘H).
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+ =0.01s8.

0 1.0w2073 2.0¢2073

X Cme.
Figura 3. 3. -Perfiles do conzentracion pera la abeoreiérn  de
gos de denrlro de agua.

3. 3.3, ~ REACCION DE PRIMER QORDEN.

En este caso. r=):‘a

Londe: k‘ @s la constante de rapades de reaccrdn guimica de

qQas  en

primer orden. La

proporcional

rapidez de reaccidn del

un punto es
a la concantracion.

La solucién para la ecuacidn (3.18) en ests circunstancia con las
candiciones & la frontera,

oo S8 mOstro n la ecvacion {3.8) v
con A® = 0 C(ver apendice 5. es:

Ca~a"> 201,72 K€ ¢upl = 2 ¥C b D 33D Rer (18w RYCD 13-k 431
L1 2) nCexpl m/ck‘/DA);D ®eor fell 2V D32 4 Rk 32
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Donde

R = A‘-{(DAkll(erf'/Ck‘c) + Coxpl-k LI/¥Cnk £33} ... 00 €2.142

.
Q = A V(DA. k‘D(Cle*l/E)erf”/Ck‘LD +
V< ‘,:‘L.'rr) #Cexpl~k 133 b4

Er la figura 3.8 muestra la cantidad abzorbida coma una funcidn

del Liempo, en términos dimensionales. Cuando klt es gra}xdo la
distribucidn de concentracidén y la rapidez do absorcidn tiende a
valores limites y no logra cambios <¢on el tiempo.

aA® =expC ~x/Ck B2 2

e ¢s.180
R = A"YeD kD k01 et .. €317
Q= A KB A dtesciocak 331 Y < 2T - -

El error en la ecuacidn €3.182 es menor del
L'IL @s muy grande, ternamos:

3 con k‘L>2. Como
(NS -R
= .
Q RN
En donde &l error es del 5% cuande L',L>10.
Para tiempos peoquelos de exposicion, tenemos:

R s ATYOD mOCIA >y .€3. 200
S w 2aTVCD LendCh vk L3 } Byt 3

183



Q/ A‘JLxl/ D A\ : 7

Fiqure 3. 6.- Abmorciuhs con recccién de primer orden.
Con un S% de error. cuando !,“.'0,5.

La ecuacian anterior pracede do bases die metodos por medizién de
»
LA 4:11'\3.

184



Las reacciones irreversibles de primer orden 'son  raramente
sncontradas en la practica. Sin embargo el solutoc gaseoso
experimenta una reaccidn con un reactive liquido Cdisolventel, el
cual es de primer orden con respecto a la concentraciédn del gas
disuelto, entoces sobre ciertas circunstancias la concentracién
del reactivo puede ser casi uniforme y la rapidez del gas disuelte

36T h enteces aproximadamente praporcional a esta concenbracion

-

a reaccidn es de pseudc-primer orden Y la ecuacién anterior se
puede aplizar. Las condiciones necesarias en el casa de una
reaccicrs de segundo orden son Jdiscutidas mas adelante,

S: el producto de una reaccidn irreversible de primer orden tiene
la misma difusividad a la del gas disuelto. La concentracidn del

producto P* en la superiicie esti dada por:
P cya™ + 13 = erpl -k Lo23n

{:1+k I Ck ts2d + kI Ck ne)} =V  .....ca.e2
1 © E by 1 1

Donde:

v: son los moles producidos por la reaccidén de una mol de
gas disuelto.
La funcion \'A es representada en la figura (3.7), para valores de

l:‘\. grandes. y esto 1o acercamos a a-/(klr‘nJ.

3. 3.4. - REACCIUNES INSTANTANEAS,

aso el gas disuelto reacciona instantaneamente con el
reactiveo liguido. Esto es en un punti por debajo de la superficie
donce la concentracidn de ambas es cero (Figuras 3, ¥ la rapidex
de reaccion =5 1gual & la rapidez en ol cual las dos sustancias

pusden difundirse en @l plance de la reacsion.
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~

2y (k) AY)

1 2 3 4 5

klt

Figura 3.7, -Las [uncionss.
= kbR L C LT Ok L2513

V= expCk Lo@ICLvk LIT Ch 2D+ kD Ok tead]

V= Sk tdNexpl-k t. e){IoCkxt:’r_‘: + Tk an}

del reactive es uraforme B, y z moles

La concentracién inicial
El perfil de

de reactivo reaccionan con cada mol del gas disusmlto.
concentracidn ser4 similar come se muestra en la figura €3.83.

La soluciédn de la ecuacion que gobierna en este caso Cfué dada

por Danciwerts C18350bd).
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A S {prf[x/Z'/CD‘!J) - orf:[ﬁ/VCDAJ)}’ 'l _'exjf([i-"'fE-DA).

oexé2EL ... e e AR 4 =3
D s < VU - -V
..C3.25)

b/B” = {er/lx 2YD ) - or fCR/VCD DY} 7 {erfeCp YD}

R = ca'errcprvc oo *’KDA tond = 2E A" D,/mLd. L <3, 265
s
% o= czat. =T fCEAC DAJ 2omAC DAL F L 2 2 fee e €3.272
Ozrde

£ = {t-lerscp vCo 331} .

S

y B 2sta definido por :

expd E:/Dnauor FIR/YCD D1 =
5 g ® . z .
{cB% =873 uvCD D dwespt Bt /D Iwer fLRACD DY ..

El factoer E _es una funcidén de de D /D y B czA™.

Agul a,b son concentraciones del gas disuelto y del
espectivamente, DA. b4 D“ son sus difusividades. El plane de la
un punto entre x y 23%Yt bajo la superficie.

La cantida de EL es el factor por al cual la reaccidén aumenta en

la cantidac abscorbida en un tiempo dado,

reactive

reaccion es
como comparandola con la

absorciédn sin reaccidén quimica.

La concentraciédn P del producta Casumiends que y moles formadas

de zada de gas reaclicnanted es:

.
P o= yA l‘v’(DA/DP> {o. rc [{3/'/(0 diser il /YD )}n

{expc-3" I /expC3/D 3} . OURSEBYL ...l
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* e 8 -
P = yA VsDAI Dp)*(er/c[(x/e)\/{bpn!/ex fc[fJ/VCDAVD}n

{expt -132/DA3 Cexpt ,sszp)} L weprt NS RO - - 15 B
Donde:

Dp: es la difusividad del prcducto.’
Cuande las difusividades son todas iguales.

P o= yB oz

En conclusidén, si una mol

de reactivo recciona

con una mol de g
pai-a producair una mol de praducto, onlonc os wEzEl
concentracidn del producte en la superficie «s lia misma coamo la
del reactiva en el volumeon (ssto se muestra on ia figua 3,93,
La figura (3.9) se muestra wl factor por o1 cual la reacciédn
increnenta la cantidad absorbrda. nombrandola E o coma una funcisn
de B°/:A.V(DB-'DA). con CDA"GBD coma parametlsas.  Cuarnsio Ek e

mucho mayoer que la unidad. tenamos:

Para todas los valorez do las variables.
la rapidex de absorc:.n &:

Lo 1gual & ia
de solubilidad: CA” + &°

sok- 2 etas condiciones
absorcidn fisica dée un gan
Sz
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A |

1

'

l

& |

i P
— PVt
Flaura 3.6, - Peoriiles de concentracion para absorcién

con reacciin gquimea.

En algdnas reacciones para un gas disuelto son rapidas, estas
pueden ‘ser consideradas come instantaneas sobre todas las

Circunstancias que hemos mensionado.

NH, + HCl NH: + a”

+ OH

3
HS + RNH, —— P.NH; + HS
s » HO + HS

Stras re@acciones tiens- una rapidez finita, en la cual podemos

controlar la rapidez de absorcién sobre algunas circunstancias.

CO, + OH® ————s HCO_
2 3

€O, + HO “» Hco; + OH™
€O, + BRNH, —————w RNHCOG™ + RNH
o, + acu” + IH

3
=» 4Cu”" + 2H 0

Sin embarge. las reacclones seme)antes come ©stas pueden  ser
controladas por difusidén, bajc algunas circunstancias. y entonces
el paso quinice puede ser tratado come si fuera instantaneo.

En general las reaccicrnes irreversibles pueden ser tratadas
comd  rescciones instantaneas 51 se cumplen las sliguientaes

ceondiciones.
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cqea®y¥ensp ey 3> 1w BReza® Ll ¢3.3%

Qo : es la cantidad de gas la cual se ha absorbido en un tiempo
t., ¥ si ésta no depende del reactivo B, es un factor enteramente
dependiente de de la inmediacién de la superficie y la rapidez de

reaccidn es controlada Unicamente por difusién.
3.3.5.~ REACCION DE SEGUNDO ORDEN.
A + zZB —~————— 0 P fe e i e <3, 360
Si el gas disuelto A, experimsnta una reaccidén de seaundo of dén
de rapidez de reaccidn finita con algidn reactivo on el liguido

CBD, la distribucién de concentracicnes serd en general similares

al de la figura 3.10a. En este caso r=kzab ¥

D,Co%arax™ = dasaL + x,ab
2.
D,Ca%brax™ = brat + zk ab . .....iiiie.o... c3. 38

Con las condiciones a la frontera ¢3.7), Yy con A°=0 para a,

mientras que para b:

® O =0
K=y L0 PPN

dbrax=C: m=C. L0

Donde b v Dn son la concentracidn ¥y la difusividad del reactivo.
Y B® es 1a concentracién inicial y uniforme de b, Lz @s la
constante de rapidez de reaccidén de segundo order., v = ez &1
numero de moles del reaclive del liguido qun‘a reaccionan cor una
mol daeli gas disueltoe.

Estas ecuaciones fuerdn saluricnadas numericamente por Ferry W

Piaford.
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Fiaura 3. 9. - Facier de aumenic PUTO recsciones  tnstantidan

Footuamd © Go variables PUeds S8 SonVEnLent ement e reducido
farmando 1os qrupss adimenzianal &

.

E=Ca 2a%amin 3 12, waln 0L BT, e :"'Jﬁbu””,{" RN

La representasien de

e

oS resul tados pusde sar ar andenart e
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considerada, Uus

representar por:

E = {cM°

anda la -observacion de Brian y esto se . pyede

E
E

E 15}
T——Ej

-E : :
——> “tanhY(M* el €3, 800

(a)- (v)

Figuro 3,10. -

Deonde E es el
una reaccion in
¥ €3.29. Brian
expresién anter

El error no =

L.

& ecuacion
{3.12> y sobre
valor E\ puede
v asi1 E es con
figqura LS
E =

Perfiles de concentracidén para ' absoicion  con

reaccicn de wegundo.

factor de aumento ¥y E‘ es <1 valor limite de E para

coma

son

stant anea.,

v los d= s di

jor para diferentes rangss de las variablos.

£82 del 10% =i D"ADN‘.J & i1 T l-u _’,'\;.‘_, s

2.30% et representada gralicamern’ - =n la faigura

una aran @scala en la f:gura (3.183 v (3.133. El

ser fundamentada como precode de la figura $3.122,

LSt una fTuncian de YM' procedente de la
Par a valores arandas da E‘.

‘B (Esuazidén C3.3330. Llas fuiguras 3,110 & 3,132

directamente,
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Los  ‘diferentes tipos del comportamiento limite pueden ser
iderp.;ficados en la figura (3.122.

CTuando M'771, E = 1. en estas. circunstacias el tiempo de contacto
entre el gas ¥y ¢i liquide es muy pequefioc & la reaccidn es muy
lanta, as: la absorciédn fisica es la que predomina y ia reaccidn

“iene un 1nsignificante efecto.

-
[=
L

Sz 1000
A L_x 500
A 200
10° ’ /‘_,u;g
A
B A |41 t:QO
10 e R o s 0 R
% ] o
E LT = A
ey 1 10 2 3
10 10
BV YRR 20 TR
Figuia 3.11. - Factores de oumente para una reaccidn de segundo
orden.

Cuande VM‘<\E‘. ¢l punto representativo E se confunde en la linea
A-B-C formanda una envoltura sobre la ramilia de curvas dentro de
la figura 3.12:; la réaccidén es entonces de pseudo-primer orden vy Q

: Wk BT Fist

la superficie raprdamente

2

causande  un tnsigrafic
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agotamivente de e3ta CVer la rigura 03,1132 La coi*.r-’:h(;‘acxo;‘ del

reactive es en todas paries g%, v la rapides de rédccion local "

verse es ‘,.z.aB“. Cuando Y’ O Jis@) la rapides u
absorcion sigue el modelo de la ecuacisvn . de primern
apreximara a un 10%%. :

gas &1 disal

57 d

Cuando 1 CIVM'<< 3 los punte: v ressn\au vas «:‘.H:Jados s’c»l.rl—-’ ') <“

linea (B-CU de 1o araficas er, ba Fiaura 3%

Esto carresponde 4 un tiempo sul.cientemente Jarqo de contact.

a una reaccidn rapida obhedeciends la ecuncion
gy ~
QL = AV BT y E =

independiente del tiempo de cuntacte para este caso.

LSS0, ent

M

. La rapirdex de LLiEarc. o

Cuando ‘V’M'>>E‘. entonces E=El; ento ocurre Cuande la renscidn e
rapida, &l tiempa de contacts l-ras, o 1la concentracicn £54

resctive =35 baja.

El reactivo se agota en la inmediacidn de la superficie debids o

la rapidezr dw reaccion v &s determ nacda por dif S UR SAREnt e v

las acuacionss (3,26 -0 2. apllcan JCOmD e We en la {105

R

€3.83)>. E estarx dentro de un bajo porcentaje de E =i 1/?-'2105‘,

Hitita v Asair tuvierdn que mostrar una solucion aproximada para

el factor de aumento, cuande una reaccion de segqundo orden Gourre.

el factor de auymento ec:

E = Ci + noBpYerfC&y ¥n + L. ETwapl-dp 3wy L. Cao41d
Donde

o= /MICESEL B EDN} L G BT
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o
yoon Foe A0 10 2

Figura a1z, - Fastor de aumenia para i FROCC T da
wngundo orden pora Liquidos oslalicon S agtilados.

Basada on
correspendionde a la scuacian para MY

la
SeuQIte T (3. 40,

ABSORCION STMIN TANEA DE NOS REACTIVOS GASEOSON.

=7, absorbidos s:multaneaments y <-da une ekperimanta
RA Teacuicon e seghuingo orden con €]l mreno rea tive,  digquido
disolwveants,

a BrtuUC Ul LR pusde djarecer. por eJemplo. cuando uny maleculas

apsorte. Qe o [

SouvETion

BTN
react: voy  gasiéow

S Ay AL T concents acuDnes an
- .
A Y A =us

TONLSENLracl ones

Seran difv: enter.,

las LONGT nLle

son &0y Dy

Qe rapih
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reaccitn son kz ¥ kz" con\rr:ol’ anda la r%pi doz & Feacci G el
reactive B. Las reacciones. 1as  supondreomos cj;.ie “son - de. segundo
orden, v asi la rapidex 'de réacqi¢n. : da cada r’eac’ci on es kzat,
b'a kzab respectivamente, haciendo - un" balance es3tequesmetrics
tenemos & las reacciones: ' ’

» P ) - s :
. F I YT P <= B 2

-+ P )

A + zZB

A+ zB

1000

1000
504
+0g
oL
~R
-

Figura 3.33. - Fu-lor e AaFe T pura reaciines de sequndo

order, pora ngurde s wstat o < wgiladios wasadus er. la ecuaston

@. 405, correspondiede o la ecuaiiin para M.
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Gloettler y Pigford desarrollaron soluciones numericas para este

tipo de sistema. Ellos prasentaron los resultados en graficas para

M fazter Sex aUmEnt O, para la  aksaer: B de A Ccantidad
abscorbida por unidad de Area de superficie por unidad de tiempo t
dividida entre ZA‘VCDAL/H)) & en la nomenclatura de Goettler v

Pigferd k. k"  contra YCk_B%D, con
LA LA 2

. o
zA E comd parametros.

sk, A"oA*, DD, DD,
2 A A k:} A

Iiertan observatilones generales pucden ser hechas aqui acerca de
la paltraleza ael sistema. luanad V(sz“L) se acerca a un valor

"y kz constantal, l1a situacion se asemeja a una
da i1nfinita para ambos gases. una soluciédn analitica

puecte ser usada como se describe acontinuacién.

El problema se simplifica si todas las difusividades son iguales:
v{Ch,rk pHB%LY -0 1 o+ B%CzA +zATI D)
2 z

La concentracién de B sera virtualmente uniforme en toda la
interfase, la reaccidén para A ¥ A sera de pseude primer orden, y
la rapidex de absorcisn de ambos no sera afectada por la presencia

1 2tre = el liquido. Vienen dadas por las ecuaciones <3.14D v

utos tienen iqual difusividades y constantes de
rap.dez, la suma de rapidez de absorsion de A y A es lLa msma que
la de urn solo gas de copcentracidn interfacial CA- + A.).
reacciornands con B come 51 fuera una reaccion de segunde orden y

2s5to 532 furdamenta cun los mertodos del punto 3.3 4.

La rapid

de abscrcaion de A Y A sera la combinacion de la
reprders  de  absoroion cen  reaccidn quimica multiplicada por
- . . - e el

AlATADYD v A A A D Tespectivamente.

Tr. general el efecto de la presencis ae cara reducir la rapidez

de aksorcion de A v viceversa.

En el caso dende Yok B"1), YKk B i 1o+ BT.czaTezal. la
reaction para ambos A ¥ A @s instantarea. en &l sentida gque hay

una zona de reaciidn Da

& superficie donde la concentracion de
Ay A ¥y B son todas cerg, la rapidex de reaccion es controlada

por la difusion de los reactives &n @sta Tona.
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Jaseoso esta involucrado, y usanda’lias:notacién: de’las ecuaciones
CR,267-C3. .77 poademos escribir para la absorcidn de A

La situacidn &s similar para esta en <l cual Unicamente un soluteo

-
R = EA V(D _smid
(8 a

.................. CeeL €384
Q = A"V o R SPORICRFR 2 TRL- >
Tionde N
E = 1/erfCB /YD it R 3. 36)
¥ para la absorcidén de A:
R = E\A‘V(DA-‘nL) ........................ €3.47
Q= 2EAD L D L PR [

Donde :

E = l./er f¢y3°.¥CD 5D ..
v A

Agqui 2’ ests defing

dad por:

irerfedp. D3 =

133 aep 1D D3 erf s ST} -
Cza" BT x{expl (R 7LD 417D V1 T F2 BT -¥p o}

e ... 23,50
Enton:as E‘ v E zon mavores uno.
.
g T PR - .-
E = {1 + (OB zA D zATD I T [N B3
- ©. . R e - oy - -
E = {r + B BT CzaL zA DD DS L ¢3.82

Estas expresicnes pusdsn ser

temparadas con la ecuacidn €32.33D,
con 1a presencia  de
consiguiente la rapides de sbsor::

¥ nhos muestra que A disminuye E‘. ¥ per

‘n ode A ¥y viceversa.
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Cuando DA=DA=D.. las ecuaciones (3.49) y €3.800 conducen. a:

E =E =1+ {8°%02A +2A™} .............C3.5D

EAPF S5 050 la cual pusds ser comparada con la ecuacidn
) de nuevo muestira claramente el

sentido en. el cual 1la
presensia d cada gas :nhibe a la reaccidn del otro.

Y

<z2.3

rueds aplicer 39 reacciones instantéaneas

¥y son
ES FPar de reaccicones irreversibles entre B oy por
Stro lado enire A v A, 1ndependiente de sus cinéticas, asi a lo
largo de estas circunstansias son semejantes a esta rapidez de
ambaz

reaceiones ¥ son determinadas dnicamente por difusién en la

&, 3,7 - REACCION IRREVERSIBLE DE ORDEN GENERAL.

C&HBIU ATUIS I EDIS que ia rapidecz de reaccidn  esta

por la expresion.

o=k cadTew"”
e

PP @< -2 2]
Es de curso, que para reacciones irreversibles tengan cinéticas
Complicadas ¥y tambien la rapidez de absorcion al ser
DOr una expresion de esta manera.

represantada
Reacciones de este tipo en las cuales se incluyve 21 caso de
caso de sequnde orden (m=1, n=13.
cuales han sido discutidos comd @l caso de orden cero Tm=0. n=03.

primer orden (m=1, n=0) y el

Los grupos dimensionales de M estan definidas por:

M* o= [ro2Cme1ddk CATT Ve iTwe L. 23,55

Siovet oy L ':.‘:A-)V:Dn»'DA:. ia rapidez de abscrcidn es gobernada

par la A&ifusion unizamente, ¥y la reaccion pued

e se&r considerada
camo  instantanea y los  resuliados  ohienidss  en 2.3.%. son

aplicables para reacciones instantaneas.
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Por otre lado, si ¥M° << CBD,‘:A‘)'VC:JB/DAD. la concentracién del
reactivo e@s virtualmente uniforme en las inmediaciones de 1la
superficie, e igual a B®.

k

La reaccion es entonces de

pseudo-m-orden con km r.I:BC')"‘ v r=km<a3'". si calculamos valores
m

para el factor de aumento E, para este caso son en constraste con
@l argumento YM’ para valares de m entre O y 3. Es fundamental gue
ésta E os independiente de m {cercapc & 3'3. La curva promadio que
relaciona E v M’ es mastrada an la figura (3.147

+
Cuando YM' > 5, E = /M’ y Qt = v{iaz cBTacat

la relacién anterior fue desarrollada por Frark-Kamersstshs.
En este regimén la concentracidén del gas disuelto ha alcanzade un

estado constante (de donde en la scuacion (3.18) pixra ¢l caso iz

primer ordend ¥ ia rapidez de abzoruidn no cambia cor =i tiempe,

asi{ como YM' grande permanece mucho menor Jque CB°«‘:A.L~/CDN, N

Brian dio un numero de resultades calculados para difercrntes

valores de de m, n. B”.-=a". v Dn' EA.

Hitita y Asai sugirierdn las siguientes &xpresiones aproXimadac
para E.

E = [p*+Cnr- 35 31 %ez pCa " v L@ Mexpl =40y 3% x

o

[}
vl
o}
g

Donde :

o= YOMOIRKE-EDCE-DOPY P Lo .. C3.57
« .

3.3.8. - REACCIONES CONSECUTIVAS,

Brian y Beaverstock consideraron el casc donde el gas absorbido
reaccigana con un reactiveo B, para dar un :ntermediario <. =1 cual

reaccivna con el reactiveo A para formar un piroducto final FLo
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SHal

: a 3&r Sonsecutivas @ irreverzitles
de segaunds arden. como  se indica. Dentro del liquidae la
roncentiracics; de A @5 cero. Ellos calcularédn los resultados

conzliarands fl modelo de la. pelicula y con el madela de

fenFrecian Jde Highae., dande &1 factor de aumento E como una

funrién de H° < C.iaaD"V~Z'!k=B°L3. En @1 c¢aso del modelo de la
gelicula, donds ies paramstros rfueron DAK;.'Dckz Cvalorss Jdesde 106
s 127% o 5% .:‘A' Cvalares de 4 y 83,

En 8l casao del modelo de penstracion., 1los calceculas fuerdn

limitados para el caso DA . = Dc/DA = 1, los parametros con B°/A.

Cvalores 4 v 8 v kz/k;. Les resultados para los modelos de la

pelicula ¥ penstracidén scn muy similares cuande DA/DB=D-:/DA=1‘

Les principales factores del comportamiente de un sistema

Gent jal. 5 san discutidos para e: caso en @l cual todas las
di fusividadse sen iguales. ’

Vames hacer que VM =122 ¥C ke ;E°L) . Con tal que

VM; SRS 4B°,'A.:. la reaccion (3.569) no occurre &@n una apreciable
sxiension Jde la Delicula, la determainacion para el pass de la
rapides de lareacc:on €3.583, ¥ el facter de aumento es o] mismo
<com> 31 fuéra uUna reaccion de segunde orden con zcnstante de
rapirdez kz v wun factor estequoonétrice de z=1 <una mol de B

HEET

da mol de AL realfiiiansd en la peliculal. En la

&

Tigura <32.15) la cual muestra los resultados calculados para
B A.=-'.. a5tas condiciones corrasponde x el limite superior de la
curva, cen el valor de ia asindopta E = 1 0+ B, A‘ = 5 (misma que
la ec. {3,382,
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7

L1 .

1O T 000,81 152 3 4 6
P
Figyurs 3,140~ Fasiar de BurnaTL L Frisd e L2 ur Jaen

tpasuds meordens.

Por otro lade supcnemos gue xz,;c; BV A » ETlances la espelie. G

€5 consumida instantineanente conforme se forma., y el factar de

aunento @s considerade para una feaccisr, de segundu orden, wntre A
¥ B opn une constanie d& raviden de reaziion b ¥ CoSn un Yastior

s 2
estequaonetrice de z=&,
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Phee e . €3, 60)

Azt cuando k;/k: s muy grande, para ﬂdz se encaniraran
condiciones del comportamients de todos los valores de M los
cuales no SOn mencores gque <1 4 B°/A-2: la figura €3.19) cuando
;.'kz = LO°. ¥M2>>Cx*8°/A.D E varia para valores peguefios de M‘ ¥
despuées 6 hace constante. En este case 1a relacidn entre E v VM’
es dado por debajo del limite de la curwva,

la cual es la misma
JOMO para

la reaccion (3.583, con z=2.

En general para un valor finito de k;/kz. a valores bajos de "Mt'
E tiene el wvalor para la reaccién (3.101) con z=1,mientras para

vaiores altos de VM‘. E tiende al wvalor para la reascion C3.882,
con 2=,

E pasa a traves de un valor maximo,

¥ declina en el valer de la
asindota E‘ Para la reacciédn €32,.59, CE\ =1 + B/2C = X en la

figura ¢3.1%533.

La Tigura (3.162 1lustra los perfiles de concentracidn para el

caso donde '/M‘ 3y €1+ B°/A"Y vy donde ki<k, es cera, firnito e
ipfinito, respectivamente.

Este .mportante tipy de ccnduc’ta N proceds a tensr demostracion
experinental, Brian y Bearvestock sugirierdn az esta la observacion
da :O2 dentro de una solucidn de mongvetans]l amina y de Clz dentro
de una solucidn de F‘ec};. son algunas eiemplos,. sin ombarga parece

improbablie que la primera sea y es dudoss que la segunda también
Lo sea.

Un case de de reacciones asecutivas las swales son de gran
importancia industrisl on los procesos de amoniaco-sedio. Dioxido

de carbono es absorbido dentro de una solucion de NHa v Nali.
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g

de reacciorn quimica.

Figura

+ pseudo/ ké/k =0
primex
1 order/.

3. 13, ~ Factor de  aumento para

de megunde arden LB AT = 4.

Esta reaselon &3 la que  3aiecllonamss

Feactar quiadce.
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QY —————

, i s
lc,{/k2 finito.

e

-________1.____.__/.7_—
’ B

i
i

* ]
I (e)
|

lcé/k2= infinito.

Figura. 2. 16. - Perfiles de concantraaiSn para reacciones

consecutivas.

3.3.9.—- AUMENTO DE LA TEMPERATURA EN LA SUFPERFICIE DEL
ABSORBENTE.

temperatura =n

g
-
o

reacciohand

tendera aumentar ot gue S5

fisica del gas @5 UL PTG

i iorado 51 loa
de la temperatura es hastante grande ests afectar & la rapades de

@
absorcion. Dergue  wsto afe & 1~ solutalidad, dafusividad v

rapidez de reasciwn £ Lts r.gnentes calculor syponemas

Ticis I

del liguids pazia el

que el caiosr no Le

qas,
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Una pérdida de calor reduce &. aumento de temperatura de la

Do de aumento de temperatura es un pocs Mas

¥ el cal

grande que el actual aumento de temperatura.

3.3.310. - ABSORCION FISICA.

E: aumeontc de Lemperatura en esie caso os dado unicamente por el

calor de absarcion CHAJ. del gas. El calor se libera de la

suUporf.cie s UnRa rapidez HC(tD= RHA CR viene siendo la rapider de

absarcidn.
Asi la ezuacion €3.10) tenemos

ML) = CA.-ADJHAVCDA/RL) .................. €3.612

-
Ahora el aumenio de temperatura T en la superficie debido a un

flujo de calor A(t) dentro de la superficie es :
T = Glyekma I [{Hct-ed e tde L. c...C3.82)

Entonces:
* = ®_AS L -
T = {CAT-ADH oo fCD frd .C3.

es la difusivadad teérmica del liguide <Cconductividad

Donae
denzsidad v & es el calor

termica divid:ida entre o0, o es la

especifics
E! aumento de temperalura no varia cen el tiempo.

del orden de 1073, Si el co, a tatm es
s end.  esloal.ogmol.  HoASIllcoal amel:

para soluciones

acuosas. DA r es casi
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Apendice 4. Funcion errvor.

Funcion error de x, se define como:

z
erfCx = CE,’W/ﬂJJ‘:e'l dr =

..B -1 o
SE CEYMINCK -

kN . = -
1 [%3 ) £ i

Tabla de x vs erfixd.

er f(x)

DO OO & N oY

b
8

w284
6038
7421
427
o103
asa23
763
9891
o953

srro00000Q0
vopooo
)

,.
o O
00000

n -
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Apéndice 5.~ Método de la solucidn de 1a ecuacién. diferencial
de derivadas parciales.

1.- Absorcion Fisica.
a*c, oc,
D————D = ——
ax? ar
¢ con

..
o
1
0
0
3
a
2
n
i
I
3
2
i
»
-
»
-
e
]
3
E
Y
k]
14

- -

a=CA—A; ® =0, v >0
a=C:=A°: x> 0, 7t =0
a = cy =A% x = a; >0

Formamos los siguient.e‘s grupos adimensionales, para

homogenizar
la ecuacidn diferencial.

o - ¢°
@lnd = .A :
CA - CA

Homogenizamos la ecuacsidn:

@' + 2ne' =0

D3

7 con laos s:guientes condiciones:
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La solucidén es:

@ =1 - erfCm
Sustituyendo, tenemos:

ce, - € =cc] - C:"‘{" - er{ix/w’(;br)]}
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