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INTRODUCCTION o

Fl present‘f informe tiene por objeto reunir la informacién disponi-

ble sobre el tema y .alizar un andlisis crftico de la misma en relacién a su

utilizaci6n en cilcu.os de diseno de instalaciones de intercambio.

I)
II)
IIT)
v)
\2
VI)

VII)

Incluye los sigquientes temas:

Resuren de la informacién bibliogréfica,
Célculos tebr:cos de la constante de equilibrio,
Determinaciorr s experimentales y semiempiricas,
Factor efecti') de ‘distribucién,

Influencia de .a presifn,

Solubilidad y . ‘umedad,

Conclusiones, - ‘ecomendaciones y Bibliografia.



I) RESUMEN DE IA INFORMACION BIBLIOGRAFICA

a) Intercambio Isot&pico

La informacién incluye:

1) Qélculos tebricos de constantes de equilibrio.
Wl

2) ﬁﬁterminaciones experimentales de constantes de equilibrio.
3) ¢ ilculos del factor efectivo de distribucién (B).

4) 1 studios sobre influencia de la presién.

Sobfe el punto 1) existen muchos antecedentes generales del
método de cdlculo y su fundamento tebrico pero el primer cilculo espe-
cifico de la :¢accifén de intercambio que nos interesa parece ser el
de Jones y Sherman (2). Posteriormente Stockmeyer (3) repitib el célcu-
lo y son estos‘datos los mis comunmente citados en la bibliograffa. So-
bre ambos sole poseemos referencias indirectas, lo que sucede también
con otras pub‘icaciones de diffcil acceso. En estos casos o bien se de-
cidibé que su consulta directa no se justificaba o bien hasta este momen-
to no 1llegd a nuestro poder, camo por ejemplo sucedi para la referencia
(3), vy por lo. :anto, se acompaiia en la Bibliograffa la referencia indi-
recta que se . nsultd.

Otvgs trabajos sobre el tema son los de Varsharvsky (4) el
que hace una F'iena recopilacién de antecedentes y bibliograffa y reali-
za un c&lculoTSropio.

Caoo referencia final de este método, se realizb un trabajo
(9) en este grupo de la C.N.E.A., que basdndose en un procedimiento si-
milar, permiti6 obtener una férmula de computacién y aplicando los datos
espectrosctpicos mds recientes ha suministrado valores de la constante
en funcién de la temperatura.

A 7in de reducir las limitaciones del c&lculo tebrico Geib
(8) en Aleman: a, desarroll6 una complementacién del mismo mediante da-
tos experimen iales.

b



b)

Fl mismo prﬁcedimiento fue usado en Francia por el grupo de la CEA
(5) (6) para determin:r nuevos valores de la constante de equilibrio denomin&n-
dolos semiempiricos. ' trabajo de revisifn de esa misma linea fue publicado
por Marx (7).

Respecto dei punto 2) existen mediciones experimentales de Small (10),
Taylor y Hammell (11)  Maclure y Herrick (12), Haul, Behnile y Dietrich (13) y
Marx (7).

Otras deter 'naciones experimentales de Clusius (14) y Geib (8) (ci-
tadas en una revisién ‘reneral (15)), permiten también el c&lculo de esta cons-
tante. &

o
Existen tamb: in referencias a publicaciones de Spevack y Bigeleisen en
un Simposio (16) real: :ado en 1957.

El desarrol o mis completo del punto 3 es el del informe de AERE
(17) en el que se tiere en cuenta también la concentracién de deuterio del sis-
tema. Otros trabajos coincidentes entre si, solo incluyen un tratamiento mis
simple, similar al originado por Spevack (18) y reproducido en otros trabajos
(19) (20) (28).

Con relaci6r al punto 4), existen estudios experimentales a presién
(12) y un tratamiento teSrico sobre otra reaccién de intercambio (21), que se tra

ta mds adelante de apl.|car a la que nos interesa.

Solubilidad en agua y umedad del SH2

Existen sole 3 trabajos experimentales (22, 23 y 24) scbre los que
se basan diversas tablﬁs, curvas y f6rmulas de distintos autores (20) (25)
(26), (27).



II) CALCULOS TEORIC' 3 DE LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO

El m& xdo de cdlculo estd explicado en la publicaci6n de la
C.N.E.A. ya ref‘%ida (9) vy su fundamentacifn y teorfa se encuentra en di-
versos textos ¢ - termodind&mica estadistica y estructura molecular asfi co-

mo en publicaci .nes especificas, que se citan en la misma.

En resumen, consiste en calcular la constante de equilibrio en
funcién de la temperatura a partir de las frecuencias vibracionales fun-
damentales y los mamentos de inercia de los compuestos isot&picos que for-
man parte de la reaccifén considerada y es aplicable para todo tipo de
reacciones en fise gaseosa.

Tenie do en cuenta la diversidad existente en la nomenclatura,
para esta const‘pte de equilibrio en fase gaseosa nosotros utilizaremos el
simbolo Kg en lffque va del texto.

Como ontribucibn particular a este informe se recalculd valo-
res a otras tem. craturas ademis de las inclufdas en el trabajo original,

las que se pres ntan en la Tabla I y se representan en la Figura 1.

En la misma tabla y figura se citan los valores de Stockmeyer
(3) y de otros autores (4) (5) (29).

Los datos de Stockmeyer disponibles corresponden a las tempera-
turas de 0, 25, 100 y 200°C y se calcularon para otras temperaturas con
la ecuaci6n sum nistrada por Spevack (18):

13K = -2-3-{,7— ~ 0,0105 6 bien su equivalente
215,75 .
K, =0,976 /T

.
=
En 1 misma forma calculamos los datos de la columa 3 con la

ecuacién citada @:n (5) como suministrada por Bigeleisen:

K, = 1,051 e 218/



y los de la 4 con ‘a ecuacién de Varshavski (4a) y (5 p.501).

b b, - b
K =— L _ o L "2/T_4 008se

: 219/&
g 2

(4a Tabla 1)

Convien£ aqui establecer que este cilculo de la constante de e~
quilibrio puede re arirse a cualquiera de las reacciones bimoleculares de
intercambio isot6p co posibles entre las distintas especies del agua y del
sulfuro de hidrége. ©, las cuales pueden producirse simultdneamente en mayor
o menor grado. De :llas, la que seguramente tiene mayor importancia, sobre
todo a bajas concentraciones de D, es la siquiente:

HDO + SH

SHD (1)

->
@ * P © TP T T

Constante de equilibrio:
o - 1200 B

donde [‘1g=concenf"aci6n de la especie indicada dentro del corchete, en

(2)

la fasq}gas.
Esta corstante es llamada también por otros autores K(7), k (5),
k, (18), k3 A7)k, (13).

La exac:itud del método de cdlculo tebrico depende de la exacti~
tud que posean los datos espectroscfpicos usados y para las reacciones de
intercambio isot&pico cuya energfa cero (EO) puede obtenerse con el mini-

mo de error se logran los mejores resultados posibles en general.

Eligienio cuidadosamente los juegos de datos espectrales, reali-
zando el minimo 4> aproximaciones que permite la teorfa y probablemente
debido a una canr nsacién de errores, los resultados obtenidos poseen un
error menor del 6:; (7 p 47).

Se hace 1otar que en los célculos de Stockmeyer, se disponfa de
un solo dato de f .>cuencia de HDS, lo que ha sido superado en nuestros
Gltimos cdlculos.



1os trabajos anteriores de Jones y Sherman (2), fueron criticados
por otros autores (3), sefaléndose diferencias debido a errores en los momen-—
tos de inercia usad>s. Su omisifn en esta discusifn se considera por lo tanto

justificada.



TABLA 1

VALORES TECRICOS DE IA CONSTANTE DE EQUILIBRIO K,

t°c 1 2 3 4 5(*) 6

0 2,243 :2,151 2,335 2,249 2,276 2,227

i

15 2,152 ‘2,064 2,240 2,157 2,201

25 2,108 2,013 2,184 2,102 2,154 2,084

50 1,982 °'1,86 2,055 1,978 2,049 1,969

o0 1,88 1,741 1,85 1,814 1,880 1,789

140 1,706 1,646 1,782 1,713 1,774

1) Ref. 9 (C.N.E A.)

2 " 3y18: K=09%e 215,75 pp (stockmeyer)
3), " 5p 501:?%@ = 1,051 e 218/T (Bigeleisen)
4) "  da: ﬁ{g =1,0084 e 21Q/T (Varshavsky)

- 1t 'f:-
5) ngxp = KE / ;&18 . K19) Datos de tabla 2 y tabla 4 (Ver Pag. 10)

6) Ref. 29: FOrm la no disponible (Jackson).

(*) No son valor::s tebricos. Se agregan camo camparacién.
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IITI) DETERMINACIONE ; EXPERIMENTALES Y SEMIEMPIRICAS

En a hos casos se recurre a experiencias de intercambio de
deuterio entre’ sulfuro de hidr6geno gaseoso y agua liquida. En los mé-
todos semiempi?ﬁcos aplicados por Geib (8) en Alemania y el grupo de la
CEA en FranciagkRoth, Dirian, Grandcollot y colaboradores) (5) (6) (7)
se corrigen da@bs experimentales obtenidos a ciertas temperaturas, me-
diante témmino:: deducidos tedricamente, lo que permite ademis calcular
sin dificultad;'latos a las temperaturas que se deseen.

Otros autores (10, 11, 12, 13, 14) se limitan a realizar de-
terminaciones experimentales en ciertas condiciones de temperatura y
presion.

A diferencia de los estudios tefricos, las determinaciones
experimentales se refieren a la reaccifn que es de interés préctico, o
sea a la que t.ene lugar al estar en contacto agua lfquida con sulfuro
de hidr6geno g. seoso. Sin embargo su comparacifn con dichos cilculos
tebricos y su :atroduccifn en las f6rmulas que dan el factor efectivo
de distribuciélise ve dificultada por este motivo.

La rfdccién de intercambio mis importante que debe tener lu-
gar en las conficiones experimentales, con baja concentracién de deute-

rio, serfa la . iguiente:
SHD (disuelto) + H,0 (£) 3 HDO - (£) + SH, (disuelto)  (3)

Constante de equilibrio:Kz (equivalente a K, (20), dénde se usa £ en vez
de disuelto y Ké (17n). .

En m.chos trabajos (18) (7) (5) aparece en cambio la siguien-
te ecuacifn:

SH_ (g) + H,0 (¢) 3 HIO (2) + SH, (g) (4)

7
Constante de e}

1ilibrio: Ki (equivalente a k (7), K (5) y ny (18)).

Las riacciones (1) (3) y (4) estén relacionadas entre si me-
diante otras € uaciones:
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+4

H,0 £ HO g Kig (5)
HDO by HDO £ K (6)
3 19
H he SH. di X (7)
SH, g 2 45 34
SHD Ry SHD K (8)
“iis g 35
Siendo: KB = g@ K18 K19 K34 K35 (9)
Ké = K. Kg K19 (10)

El val r (K)g- Ky4) s presentado por algunos autores (7) (5)
(18) como relaci}n de presiones de vapor o de "volatilidades" de las es-
pecies considere ias (-%}%%%}-)s*§ el valor (K34 K35) es, en la misma for-
ma, una relacién de solubilidades. Una de las aproximaciones que se hace
por lo tanto al tomar la ecuacién (4) como representativa del proceso es
suponer que la relacién de solubilidades es la unidad, o sea K34 K35 =1,

En las determinaciones experimentales se analiza el contenido
en D del agua 1i juida (después de eliminar el sulfuro de hidr&geno di-
suelto) y del svi'furo de hidr6geno gaseoso (después de eliminar el vapor
de agua que cont%ene). Algunos autores (13) analizan solamente una de las
dos fases y cal&ﬁlan la concentracitn de la otra por balance de masas de
deuterio. !

B}
La re! cifn de esas concentraciones para bajos contenidos de

D, es igual a 1: constante de equilibrio Kp

(11)

AL

(5,0}, [sHD] g

52

(*) En (7) se den'mina h.

|
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O sea, qur}aﬁn cuando la reacci6n de intercambio que tiene lugar
es la (3), la deten;:nacién experimental en la forma descripta conduce a va-
lores de la constanpé de la reacci6n (4).

De todas paneras, afin en la constante KK no se tienen en cuenta
los fenfmenos de so.ubilidad mutua de ambas fases, ni la intervencitn de las
especies bideuterades (D20 Yy SD2) y por lo tanto tampoco describe estricta-
mente elcamportamierto real del sistema. Esto (ltimo entra en consideracién
en el factor de distribucién efectivo (B) que se trata mds adelante.

Para comp: rar los valores de Ké experimentales con los tefricos
se debe aplicar la ¢ uacibn 10:

K'p

| Kgexp =
A K18%19
En la Tabﬂh 1, columa 5 se dan datos calculados de esta manera

a partir de los val:'es de K; de la Tabla 4 ¥ de (K g K;q) tomados de (7)

que se transcriben ¢.1 la Tabla 2.

1os valores experimentales disponibles esté&n resumidos en la Ta-

bla 3 y se representan en la Figura 2.

A partir de esos datos obtuvimos por el método de cuadrados mini-
mos la siguiente ex)resién que provee los valores experimentales mis proba-
bles:

Wy k= 276357 g 029
. T
K= 0,935 e 27022/

(¢»rrelacién = 0,98)

Esta expr@éién y la tabla de valores correspondientes (Ver Tabla 4)
difiere de la suminﬂstrada en la pag. 10 y Fig. 10_de la referencia 17, ya
la constante "K3" a:1f usada corresponde a la reaccién 1, siendo equivalente
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a nuestra consta ite Kg_y fue calculada en forma similar a los datos de la
Tabla 1, columna ?.

Segin .is referencias incampletas disponibles, (25) estos datos
experimentales e.i:4n determinados por distintos m&todos, incluyendo sis-
temas estdticos 7icon circulacién y al menos uno de ellos incluye deter-
minaciones a altsipresién.

En genufal se parte de una cantidad conocida de agua de conteni-
do isotfpico detcerminado la que es equilibrada con sulfuro de hidr&geno
igualmenté medido y analizado, en un recipiente cerrado en condiciones
constantes y conocidas de volumen, temperatura y presién.

El equilibrio se alcanza rdpidamente, facilitado por agitacién
o circulacién y ¢n distintas experiencias se aproxima desde ambas direc-
ciones posibles.

Se ret -a luego muestras de gas, el que es secado y descompuesto
en azufre e hidrﬁ“eno para analizar el contenido isot6pico.

Utiliz! do una alta relacién molar HDO/SH2 generalmente no se
observa variaci6 'del contenido isotfpico de la fase liquida.

Las precauciones indispensables se refieren a obtener condicio-
nes de equilibric;, que el mismo no sea perturbado por la toma de muestra
Yy que las muestres no modifiquen su contenido isot6pico durante su manipu-
lacién posterior.

Las cat sas de error de los datos experimentales pueden ser:
1) Error de temprratura

2) Error en la td{a de muestra y su manipulacién
q
|

3) Error en el ar: lisis isotfpico

Las dos. primeras causas de error solo pueden contribuir en el
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el orden % 1%., pero en los datos existentes en la bibliograffa el error
en el andlisis isct6pico puede producir variaciones en la constante de
+ 0,02 unidades, ¢ sea aproximadamente s (5) (&) (7).

A pesar "e que no se ha podido afin consultar en forma directa
todos los trabajos 'sxperimentales, las experiencias descriptas por Marx
(7) son las més rf¢ientes Yy son particularmente cuidadosas en su técnica

de manipulacién y -.a4lisis.

Algunos = los trabajos anteriores (10) (13) no disponfan de téc-
nicas de andlisis sotlpico suficientemente desarrolladas.

Ios trakajos ma&s campletos donde se aplica el método semiempfri-
co corresporden al grupo franc€s (7) que utiliza sus propios valores ex-

perimentales, a los que ya nos hemos referido.

Las vent ijas de este método derivan de utilizar datos espectros-
cOpicos en un tém ‘no correctivo de los resultados experimentales. De esta
manera estos Gltin >s son controlados y es ampliado el rango de temperatura
en que son validos' Respecto de los métodos puramente tefricos, evita incer-
tidurbre en el c&l alo de la energfa cero y aproximaciones en la contribu-
cién de distintos ﬁactores de célculo.

Tﬁ

En (6) 1 3 autores estiman que el error de los valores obtenidos
es de : 0,01, o se“inferior al 0,5%. Los mismos se transcriben en la
Tabla 5. Ademds es 4n inclufdos datos de K (constante de equilibrio

gcorr.
de la reaccibn en :Iase gaseosa (ecuacién (1))).

Comparando los datos semiempiricos con los correspondientes va-

lores experimentales se puede advertir que la correccifn es de pequena mag-
nitud (miximo para bajas temperaturas - 0,03).

s
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TABIA 2

VALORES DE ILi."RELACION DE VOIATILIDADES" DE
HDO Y H,O (extrafdos de ref.7,pl2)

°C K1g *19

0 1,105

9 1,091

is 1,085

2@ 1,080

(e 1,074
) 1,069

bd 1,061

50 1,053

60 1,046

70 1,040

80 1,035

90 1,030

100 1,026
110 1,022
120 1,019
120 1,016
14) 1,013

1<) 1,011
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- TABLA

3

VALORES EXPERIMENT iLES DE LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO

o

i
"

t °C Lo K} log K} Ref
0 0,003563 2,55 0,4066 11
2,524 0,4020
5 0,003597 2,449 0,3889
2,52 0,4014 14
10 0,002533 2,48 0,3944
14 0,002484 2,349 0,3708 7
15 0,00::472 2,37 0,3747 10
24 0,00% 67 2,38 0,3765 12
25 0,00 55 2,254 0,3529 7
2,34 0,3692 14
2,36 0,3729 16
2,35 0,3710 13
40 0,00>1.94 2,158 0,3340 7
55 0,00::048 2,063 0,3144
70 0,00 915 1,994 0,2997
75 0,00:873 2,07 0,3159 16
78 0,002€49 2,03 0,3074 12
85 0,002793 1,909 0,2808 7
100 0,00 680 1,92 0,2833 14
125 0,00: 512 1,87 0,2718 16
141 0,00; 415 1,83 0,2624 12
150 0,00: 364 1,81 0,2576 11
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& TABIA 4

“
o

i
;

VALORES MAS PROBABLF'| DE LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO EXPERIMENTAL

o
s
W ‘
wi
't
» fl
o
i

téﬁ: | K}

ﬁl | 2,51
1H | 2,43
26, 2,35
3@ | 2,28
4& 2,21
5? 2,16
6o 2,10

2,05

R N

o .
PRAT < ety

2,01
| 1,96
100 1,93
11y | 1,89
125 | 1,85
130 1,82
140 1,80

150 1,77

117,357
T

'log k = -10,0029
b

‘|
Nota: Representada e Fig. 2

i
i)
.
"
ay
i
i
l' N
!
e
:
il
"
N I
"
) 1
- !
' !
.
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TABIA 5

VALORES DE LA CONSTANT : DE EQUEIBRIO SEMIEMPIRICA (7)

t°C ig Kgcorr Ké cory
; |

0 2,251 2,487
0 2,188 2,388
20 2,131 2,301
30 2,079 2,223
40 2,031 2,154
50 | 1,987 2,092
60 1,947 2,036
70 1,909 1,986
80 1,874 1,940
%0 1,842 1,897
100 1,812 1,859

Nota: Representado en Fi3. 2
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0400+

0.350 A

0.300 +

0.2504

-18~

0.0025

& N
¥ T

0.0030 0.0035

Valores experimentales de la

constante de egui//'éria

1/7
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IV) FACTOR EFECTIVO i DISTRIBUCION

Como yf‘hicimos notar las constantes de equilibrio KZ 6 %Z no
describen totalm nte el sistema ya que no tienen en cuenta:

1) La solubilidad del sulfuro de hidr6geno (o sus especies deuteradas)
en agua.

2) El vapor de acua (o sus especies deuteradas) presente en la fase gaseo-

sa con el sul'uro de hidr6geno.

3) La presencia ¢e otras especies deuteradas ademds de las inclufdas en

la ecuaci6n (0 .

Es por :llo que fue definido un "factor efectivo de distribucién
B":

g = - Concentraci6én de D en la fase lfquida (11)

Concentracitn de D en la fase gas

Varios autores (17) (18) (20) (28) utilizan una expresifén ma-
temdtica que da el valor aproximado de B:

a1 (S + Kg) (1 + H)
(L+H Kg) (1+ S)

(12)

donde:

al = relaci6n de \olatilidades de H20 y HDO,

En (17‘ se expresa como:

Yig/%18 _  Pupo
‘ S
y19/ *19 HDO
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Siendo:

y: concentracidn de 1 especie indicada en la fase gas y x en la fase liquida.
Por lo tanto o, ;3 la inversa del valor de o de la f6érmula similar de
(18) (20) y (28).

S: solubilidad de SHZEEn H._O: moles SHz/moles en la fase liquida

2

H: humedad de la fase jaseosa: moles Hzo/moles en la fase gas

Ké: constante de equilibrio. En (17) y (18) se especifica que corresponde
a la reaccif6n en fase gaseosa (Kg), pero en la deduccién se hace la apro-
. , o
ximacién K? KK'
En (28) tamtién se refiere a Ké y utiliza los datos correspondientes
en el cilculo, lo misro que en (17).

En (20) por 1 contrario se indica que se trata de la constante
ot
de la reaccitn en fas¢ liquida (KK) pero no se da la deduccibn ni las apro-
ximaciones usadas.

En los trab: os citados se hacen parecidas aproximaciones, que
en resumen limitan 1a;falidez de la f6rmula (12) a soluciones dilufdas
(comportamiento idealf, con bajo contenido de deuterio, o bien estén simple-
mente justificadas para facilitar la deduccién.

En el trabaj. (17) se hace una deduccién mds completa incluyendo
otras dos reacciones:

H20 + D20

-HZS + DZS

2 HDO (13)

v oowt

2 HDS ~ (14)

con lo que entran en cinsideraci6n las especies bideuteradas y por lo tanto

el &mbito de mayor coanntracién de deuterio, pero el resto de las aproxima-
ciones es similar a la;rusadas en la f6rmula 12.

i
ol
'
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Se liega asi a la siguiente expresién:

2
oy Enﬁ{xD+Kg(l—(D)}]kgsm{xb+a1Kg(l—XD)}+HS{XD+Q1(1_XD)}{XD+Kg(l"XD)} ]
B

B 2
[ RSt p#K, (1= ) 1] Do Ky (1) MES Gty (1) Ha#K (1) 1] -
;i

ZXDZO * %o
2 (XH20+XHDO+XD20)

Donde Xy Fraccifn at aica de D =

(x: fracciones atfmic ;; de las especies isotfpicas)

X, + x + X
SH2 SHD SD2

1,0 * *mo T ¥p,0

Sm: solubilidad media =

y los demds sfimbolos tienen igual significado que en (12).

Esta f6rmul: se reduce a la (12) para x5+0 Yy Sﬁ*S

X,
SD2

xbzo

También a p: rtir de la (15) para xD-+1 vy Sﬁ* S' =

se obtiene para altasf%oncentraciones de D:

ay @K) Q45U
(1+s 'Kg) (1+H)

Dichos ¢ .tores (17) han calculado B con las fé&rmulas 12 y 16 a dis
tintas temperaturas,ol teniendo diferencias de hasta 1 0,07 (Ver Tabla 6) y con-
cluyendo que el efectc es despreciable, especialmente en los procesos de enri-

quecimiento hasta 15% de D.O.

2

Otro célculo similar, s6lo con la férmula 12, ha sido publicado
en (28). Los célculos de B dependen de los datos de S y H usados, que son fun-
citn de la presitn.

En el ir orme (20) se incluyen curvas de variacién de B en funcién

de la presi6n para dic intas temperaturas, las que se reproducen en la Fig. 3.
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Se puede o%oervar que en el rango de 30-40°C la variacién B, co-
rrespondiente a una - ar1a016n de presifén de 240 a 310 psig (16,3 a 21,1 atm)
0 sea un Ap de +70 p3Lg, (+4 Batno es de alrededor de -0,01 unidades y en
el rango de 120-135°C: aproximadamente +0,04 unidades o sea que la diferencia
es mayor y de distinéo signo. ‘
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"TABLA 6

VARIACION DE 8 CON I ] CONCENTRACION ‘DE DEUTERIO’ A DISTINTAS TEMPERATURAS

8
t .
Ag= AR=
°C % B 8
0 1 B, 84 By - K
(%, = 0) () = 1)
30 2,17 2,27 2,23 -0,04 +0,10
100 1,91 1,85 1,88 +0,03 -0,06
|
130 1,83 1,65 1,72 +0,07 0,18

NOTA: Datos de B par.. 250 psig.
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TABLA 7

'COMPARACION DE VAIORI 3 TEORICOS, FXPERTMENTAIES 'Y SEMIEMPIRTICOS

i K
t°C : 8 E
! . max.
teor. (_,3.) Exp.(z) Semlenq:b)
0 2,24 2,27 2,25 0,03
50 1,98 2,05 1,99 0,07
100 1,81 1,88 1,81 0,07

. i

(1) Tabla 1 col 1 (CNEA)

1 col 5
> (Kg?orr)

(2) "

(3) "
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V) INFLUENCIA DE IA “|RESION

Este pr »slema se ha planteado considerando que muchos de los da-
tos experimentale; de la constante de equilibrio han sido obtenidos a pre-
siones bajas (cercanas a 1 atm), atin cuando la reaccién de intercambio se

realiza en escala industrial a una presién del orden de las 20 atm.

En primera aproximacién la reaccién considerada (ecuaciones 1,
3 6 4) no involucr-a variaciones de moles y por lo tanto la constante de

equilibrio solo deberfa ser funcifn de la temperatura y no de la presién.

Sin emb ~go, un andlisis mis riguroso, que ya fue planteado (21)
para la reaccién «» intercambio entre hidr6geno y amonfaco, permite esta-
blecer que no sie lo exactamente idénticos los volGmenes moleculares de
SH2 y SHD por un ‘ado y de H20 y HDO por el otro, es posible que exista
una variacién de - »lumen que derivaria en una cierta influencia de la pre-
si6n segln la fénjlla:

AK  -AV
T = T&’T AP

AV, que es la variacién de volumenes correspordiente a la reaccién puede

calcularse a partir de las densidades o los volumenes molares (V) :

v =(VSH2 " Ve * Vipo - VH20) = AVSH2+ Vipo
El calc@Lo no pudo realizarse ya que no se dispone de las densi-~
dades de SHD y HI(H*).

0 K
Sin ent&igo puede anticiparse que las variaciones seré&n muy peque-

has en magnitud y ' ue seguramente se compensardn casi completamente las varia

ciones de AV’SH2 y_le AVﬁDO'

En el czs0 de la reacci6n entre H, y NH, arriba citada se es-

2 3

(*) A partir de las densidades de D20 vy H20 podria estimarse la del HDO,
Sin embargo no se dispone de la densidad de DZS a la misma temperatura pa-
ra un cidlculo similar.
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tim5 la variacién de K en 0,1% para 100 atm. En nuestro caso la variacién de-
1
be ser mucho menor 3' 21 Ap aproximadamente 1/5, de manera que dicha variacién
debe considerarse de .preciable,
Esta estinféién se ve confirmada ya que algunos datos experimenta-
les han sido obteni¢' s a alta presién (25) y los mismos no difieren, dentro

del error experiment :1, con los obtenidos a presifn atmosférica.

Sin embargy debe tenerse en cuenta que el factor efectivo de dis-
tribucién si depende de la presi6én, como se indic6 anteriormente y esa depen-
dencia no se conoce axperimentalmente sino a través de una férmula de cdlcu-
lo aproximada.
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VI)’SOLUBILIDAD'DE'S@Q'EN'AGUA'Y HUMEDAD DE SH,

En la Hibliograffa se encuentran solo tres trabajos experimen-—
tales (22, 23, Z.1) relativamente modernos sobre los que se basan las ta-
blas, curvas y f rmulas elaboradas por diversos autores (25, 18, 17, 26,
27, 20). Estos s. han obtenido por extrapolacién, interpolacién y apropia-
do cambio de unx”ades para su utilizacién en el disefio de plantas produc-
toras de agua pe“ada por el proceso GS.

Desafc tunadamente los trabajos experimentales han sido reali-
zados en rangos';e presién y temperatura que no siempre se superponen
dificultando de ‘>sta manera la comparacién directa entre ellos. Solamen-

te es posible er tonces la confrontacién de los valores extrapolados.

A continuacién se hace un resumen de estos tres trabajos y lue-
go se mencionan las principales referencias que emplean los datos en ellos
obtenidos. las yresiones y tamperaturas se indican en las unidades emplea-
das en el traba-o original y entre paréntesis transformados en atmSsfe-
ras y grados cer tigrados.,

Wr: ht y Mass (22) estudiaron la solubilidad y humedad en
el sistema SHzﬂfg)nediante determinacién de la presifn de mezclas cono-
cidas, a partir " e las cuales es posible calcular la composicién de las
dos fases, en ef rango de 268 mm (0,35) a 3707 mm (4,87) y temperaturas
de 5° a 60°. Iaj‘mecisién estimada por los autores es del 0,1%, proba-
blemente referica a la medicién de presién y no al cdlculo final.

A partir de estos datos se han realizado las siguientes extra-
polaciones:

a) AECD-4238 (1¢51) ref. 25
solubilidad : 0°-200° 0-30 at

b) A-393 ref. 1¢
solubilidad ¢ -30 at 0-200°
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El tr .0ajo de Selleck: (23) comprende el estudio canpleto del
diagrama de fas:s del sistema SH 2—H 2’), entre otros valores se encuentran
los de solubilidad y humedad. Estas determinaciones han sido realizadas
entre 100 y 5000 psi (6,8-340 at) y temperaturas de 100°F (37,8) y 340°F
(171,1°) rango que cubre la mayorfa de las necesidades para el proceso
GS. Las determinaciones de humedad se realizaron extrayendo parte de la
fase gaseosa en la cual se determiné gravimetricamente el contenido de

agua.
Los aytores estiman la precisifén de los valores en 2%.

Los &' -os obtenidos en este trabajo han sido los mis frecuente-
mente empleados"gara la realizacifén de extra o interpolaciones, entre
los que podemos' citar:

a) AERE CE R 238 ref 17
solubilidad ’ humedad 10 a 25 at 30°-190°

b) DP 400 ref 2V
solubilidad 200-400 psi 30°-160°
humedad 200- 100 psi, 30°-200°

c) J. Chem. Eng Data 6 4 515 (1961) ref 26.

humedad 100-:30 psi 100°F-340°F
d) AIChe Journa ' (1969) ref 27

solubilidad ' humedad 30°~170° 250-340 psi

i
Clark yGlew (24) realizaron determinaciones de solubilidad

de SH"2 Yy SDy en 1,0 y D0 con el propbsito de estudiar el efecto isot6-
pico en la solu-ilidad en el rango de 0,4 a 1 atmSsfera y temperaturas
de 0° a 50°,

Debido a que las variaciones de solubilidad por efecto isoté-
pico son muy pequenas las mediciones se realizaron con un aparato es-
pecialmente dis-fiado para alcanzar una gran exactitud; esto unido a una

serie de correc:iones apropiadas permitié obtener resultados con una pre-
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cisi6n del 0,1%. Eg

Los autoﬂés han camparado sus resultados con los de Wright y
Maass realizados e%‘un rangb de presibnes vy temperaturas similar, hallando
una buena coincide%gia, no asf con los resultados de Selleck a 37,8° Gnica
temperatura que se'superponfa con el presente trabajo.

Ios datoéjdisponibles son los que se resumen en las Tablas 8-11
y Fig. 4, ‘
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TABLA 8

COMPOSICION DE LA FASES LIQUIDA Y VAPOR OBTENIDAS POR WRIGHT Y MAASS (22)

P. Total Moles de SHj por Moles de SHy por
- litro de vapor litro de solucién

- /

274.5 (0.36) 2 0.0155 0.0635
560  (0.74) 0.0321 0.1302
838  (1.1) 0.0484 0.1910
1176  (1.55) 0.0685 0.2682
10°

303.8 (0.40) | 0.0168 0.0597
615  (0.81) | 0.0346 0.1220
914  (1.20) 0.0518 0.1801
1279 (1.68) 0.0731 0.2511
1567  (2.06) 0.0900 0.3090
2112 (2.78) 0.1221 0.4099
150 |

333.3 (0.44) q 0.0179 0.0560
670  (0.88) g 0.0369 0.1144
991  (1.30) 0.0551 0.1693
1382 (1.82) 0.0774 0.2346
1692 (2.23) 1 0.0953 0.2877
2284  (3.01) > 0.1297 0.3866
200

362.8 (0.48) 0.0190 0.0528
724 (0.95) 0.0390 0.1074
1067  (1.40) 0.0581 0.1594
1483  (1.95) 0.0816 .0.2188
1817  (2.39) 0.1005 0.2696
2454  (3.23) 0.1371 0.3642
250

392.6 (0.52) :l 0.0199 0.0497
778 (1.02) ;J 0.0409 0.1010
1144  (1.51) § 0.0610 0.1499
1581  (2.08) 2 0.0851 0.2050
1935  (2.55) . 0.1049 0.2544

2622  (3.45) ! 0.1437 0.3437
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///. total Moles de //// Moles de SH2 por///
300
422.8 (0.56) 0.0208 0.0470
830  (1.09) 0.0425 0.0955
1219 (1.60) 0.0636 0.1413
1672 (2.20) 0.0882 0.1932
2052 (2.70) 0.1091 0.2398
2785  (3.66) 0.1498 0.3247
40° :
486.5 (0.64) 3 0.0222 0.0426
934  (1.23) i 0.0454 0.0858
1370 (1.80) b 0.0682 0.1260
1853  (2.44) ] 0.0937 0.1722
2278 (3.00) | 0.1162 0.2149
3095  (4.07) 1 0.1603 0.2921
‘|
50° 3
562.4 (0.74) i 0.0235 0.0235
1040  (1.37) § 0.0474 0.0474
1522 (2.00) : 0.0719 0.0719
2033 (2.68) 0.0975 0.1560
2505  (3.30) 0.1223 0.1937
3402 (4.48) 0.1690 0.2647
60°
652.2 (0.86) 0.0243 0.0359
1162 (1.53) 0.0492 0.0730
1681  (2.21) . 0.0747 0.1045
2213 (2.94) q 0.1010 0.1440
2731 (3.59) il 0.1269 0.1777
3707  (4.88) ‘ 0.1762 0.2424
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TABLA 9

COMPOSICION DE IAS FA¢ S LIQUIDO Y VAPOR OBTENIDA POR SELLECK (23)

h
o1

Presién g ‘ Fracci6n Molar de SH,
psi(at) Gas Liquido
100° (37.8)
100 (6.8) 0.9894 0.0082
150 (10.21) 0.9925 0.0123
200 (13.61) 0.9940 0.0165
250 (16.7) 0.9949 0.0207
300 (20.04) 0.9954 0.0250
160°F (71)
100 (6.8) 0.9493 0.0050
150 (10.21) 0.9643 0.0076
200 (13.61) - 0.9726 0.0102
250 (16.7) 0.9771 0.0128
300 (20.04) i 0.9801 0.0154
400 (26.7) : ‘ 0.9837 0.0206

220°F (104.4)

200 (13.61) 0.9046 0.0077

400 (26.7) 0.9477 0.0156
600 (40.8) 0.9597 0.0230

280°F (132°)

200 (13.61) 0.7375 0.0057
400 (26.7) 0.8589 0.0127
600 (40.8) 0.8984 0.0191

340°F (171,1°)

200 (13.61) 0.3981 0.0029
400 (24.7) ‘ 0.6828 0.0094
600 (40.8) 0.772 0.0155
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TABLA 10
" VALORES XTRAPOIADOS POR WALKER (17)

Solubilida , (Moles de SH; en Moles de H,0)

i

oy
v

Presifn (atm)

25 20 15 10
Temperatur &
190°C | .0059 .0057 .0013
170 .0087 .0063 .0038
150 .0106 .0081 .0056 .0029
130 .0124 .0098 .0070  .0042
110 .0140 .0112 .0082  .0053
90 .0100 .0126 .0095  .0062
35 | .0339  ,0268 .0196 .0130
30 2: .0304 .302 .0222 .0145

Humedad (Mcis=s de H,0 en Moles de SH.,)

i Presién (atm)

25 20 15 10
Temperatur a
190°C 1.119  1.822
170 .499 687 1,140
150 .264 .341 .495 .934
130 \137 .170 .232 .377
110 i 072 .088 .115 .174
90 ;Q .037 .044 .057 .082
35 5ﬁ .0034  .0040 .0048  .0066

30 -~ 0027 .0031 .0038 .0052
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TABIA 11

VALORES EXTRAPOLADOS POR BURGES (27)

Camposicién del liquido - Fraccifn Molar de SH2 en HZO ~ Presifn en psi

°C 250 " 280 300 320 340

30 0.02382 0.02680 0.02879 0.03077

50 0.01702 . 0.01915 0.02057 0.02199 0.02340
70 0.01300 . 0.01463 0.01571 0.01680 0.01788
90 0.01066 = 0.01200 0.01288 0.01377 0.01466
110 0.00944 0.01062 0.01139 0.01216 0.01292
130 0.00818 0.00929 0.01002 0.01074 0.01146

170 0.00463 0.00559 0.00624 0.00689 0.00754

Composicién del vap&{ ~ Fraccifn Molar de HZO en SH2 - Presi6n en psi

g il
¥

P
P |
o

°C 250 280 300 320 340

30 0.00349 0.00326 0.00314 0.00303
50 0.00915 0.00849 0.00812 0.00780 0.00752
70 0.02169 = 0.01994 0.01897 0.01813 0.01739
90 0.04682  0.04267 0.04040 0.03843 0.03670
110 0.09280 : 0.08395 0.07914 0.07500 0.07140
130 0.1703 © 0.1532 0.1440 0.1360 0.1292
150 0.2922 0.2618 0.2456 0.2318 0.2199
170 0.4724 | 0.4227 0.3964 0.3742 0.3553

Y
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VII) CONCLUSIONES

A

Adenu . de las conclusiones parciales ya enunciadas en el texto
O que se 1nf1e ‘n directamente de €1, incluyendo las tablas de valores y
gré&ficos, ;xtka.)s destacar lo siguiente:

1) El error de los cdlculos tebricos de la constante de equilibrio (6%)
es superior zl de las determinaciones experimentales (1%). De los
datos tebricos disponibles consideramos mds confiable los obtenidos
recientemente en la C.N.E.A, (9) (Tabla 1, col 1).

2) El error de los valores "semiempiricos" es estimado por sus autores
en menos de J,5%. Estos resultados son, en valor absoluto, bastante
similares a los experimentales.

3) Camparando iﬁs datos experimentales y tefricos mis confiables con
los semiempiiicos (Ver Tabla 7) se observa bastante coincidencia sien-
do la difere 'cia m&xima de 0,07 unidades equivalente a ~ 3%.
Los valores  as altos corresponden a los datos experimentales.

3

4) los trabajos wis recientes y que usan técnicas mis evolucionadas son
los correspcndientes al m&todo semiempfrico y por lo tanto se consi-
deran los mejores valores existentes. Sin embargo en la actualidad
se puede disponer de técnicas de andlisis isot6pico m&s desarrolladas
que permitirfan reducir el error de las determinaciones experimenta-
les.

5) El factor efctivo de distribucifn describe el sistema real que nos
interesa, pe ‘0 solo se dispone de una férmula aproximada para su cidl-
culo. La dif rencia entre Kg y B depende de la temperatura y alcanza
hasta 10% a ;30°C (Tabla 6).

ol

6) El valor de -1 constante que aparece en la férmula de B ((12) & (15))

deberfa ser .l de la reaccifn en fase gaseosa (Kg). Sin embargo las



7)

8)

9)

10)

11)
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aproximaciones nclufdas en la deduccifn dan lugar a dudas y aparentemen-
te se desprecia la diferencia entre las distintas constantes en la rela-

cién a las otra: aproximaciones realizadas.

La variacién de:% (calculado) con la presifn no es muy grande y solo pa-
rece significatlba a alta temperatura (E v 2%).

|
La variacién de:.j3 (calculado) con la concentracién de deuterio es general-
mente despreciafa, pero alcanza un miximo de aproximadamente 4% a 130°C
(Tabla 6). Las ﬂﬁrmulas de cdlculo contienen aproximaciones que pueden
contribuir ademis a minimizar este efecto.

No existen mediciones directas de solubilidad y humedades en el rango de
presiones de 4-7 atmSsferas y 60° y 100°.

En el caso de eplear un procedimiento de extrapolacibén en el rango an-
tes mencionado reemos preferible hacerlo a partir de los datos de Wright
y Maass.

Ia influencia é%ila presifn en los valores de la constante de equilibrio
i
se considera nc;isignificativo, seglin estimaciones tefricas y datos ex-

perimentales.
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