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Calculo del equilibrio quimico

A.1 Calculo del equilibrio quimico.

El problema de calcular el equilibrio quimico se reduce a minimizar la
ecuacion siguientell5].

M
0
g=anm Al.1
i=1
Donde para sistemas ideales.
* n.
m=m +RTIn"" A2
n[
m =ny +RTInP A3

La minimizacion esta sujeta a la restriccion del balance de masa.

M
o]
aa,n =b, k=1,2..., N A.1.4
1

Donde el término ax; corresponde al numero de atomos del elemento k en
la especie quimica i, bx es la abundancia del elemento k, M es el numero
de especies presentes en el sistema y N es el numero de elementos. La
minimizacion restringida se efecttia empleando el método de los
multiplicadores de Lagrange. Para el conjunto de ecuaciones A.1.1 y A.1.4,
la funcion lagrangiana de define como sigue.

s 4 s
L:animea' k(bk' aakini) A.1.5
i=1 k=1 i=1
Se procede entonces a minimizar respecto a n; vigilando que las
restricciones impuestas por la ecuacion A.1. 4 se cumplan.

0 5 .
g}f: =m-gl,qa, =0 i=1,2..., N A1.6
iqd n. .. k=1
Jti
0 M _
%: = bk - é.akini = O k_1’2”" N A.1.7
kG| i=1
] ] 1 k
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Sustituyendo la ecuacion A.1.2 en la ecuacion A.1.6.

N
* n. [o)
n, =1
Las siguientes definiciones se hacen por conveniencia.
m =-RTIns, A.1.9
|, =RTInz, A110
Podemos modificar la ecuacion A.1.8.
n 3 A1.11
RTIn—+=RTIns, +RTQ a,Inz, o
n, 1=1
Dividiendo entre RTy obteniendo el exponencial de la ecuacion A.1.12.
PV
n,=ns,Qz" is12.. M A.1.12
=1
Sustituyendo la ecuacion A.1.12 en la ecuacion A.1.7.
M Y
b, =nQq a,S O Z,a” k=1,2..., N A.1.13

i=1 i =1

La ecuacion A.1.13 puede modificarse con el fin de considerar a la
cantidad de inertes en el sistema. Para excluir a los inertes del calculo
sustituimos a M por M, donde éste ultimo término es el numero de
especies participantes en el equilibrio quimico.

v Y

= aj; —

b, =na a,S. O zZ k=1,2..., N A.1.14
i=1 I=1

Por ello el nimero total de moles se define como sigue.
e

=n, "‘é”i A.1.15
i=1

Donde n; es el niumero de moles de inertes. Si combinamos las ecuaciones

A.1.15y A.1.12.

n,

y oA
— aj; A.1.16
n,=n,+g ns,Qz
i=1 [=1
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Reordenando.

](\)/[ 2 a,,-g_ A.1.17
n, _asiozl ==n, o

En la ecuacion A.1.14 haciendo k=1:

b,
9 - a a,S, O o A.1.18

n, =1 =1

Con el fin de eliminar a n;, se combinan las ecuaciones A.1.18 y A.1.14.

a a,s . O z," :b—a a;S ; Oz““ A.1.19

i=1 =1 1 =1 =1
Por conveniencia se define el siguiente término.

y, =~ k=2,3..., N A.1.20
k

Utilizando la definicion anterior.

a a.s . O z"=r, a a,s O z;"  k=2,3..,N A.l.21
i=1l =1 =1 =1

Similarmente, combinando las ecuaciones A.1.17 y A.1.18.

M

Y
S ZO z" = rla as . O z}" A.1.22

1 =1 i=1 =1

1-

. moi—

1

Repitiendo la acciéon de la ecuacion A.1.20.
n

T z A.1.23
1
b,
Factorizando la ecuacion A.1.21.
a; — A.1.24
a S, (1+’1au)o z" =1

/=1
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Operando con la ecuacion A.1.21.
M A
as i(aki - Fk%)o Zlah =0 k=2,3..., N A.1.25
i=1 =1

Las ecuaciones A.1.24 y A.1.25 se pueden reescribir.

M s
o .
a bkis io Zlah = U k=1,2,..., N A.1.26
=1 =1
Donde.
b,,=1+na, b.=a,-nra, k23.,N A.1.27 y A.1.28

El término dx1 es la funcion delta de Kronecker, definida por las ecuaciones
A.29.

. . A.1.29A
Si k es igual a 1 entonces dx1 = 1

Si k es diferente de 1 entonces dx1 =0 A.1.29B

La ecuacion A.1.26 tiene N incognitas y forma un sistema no lineal. Para
resolverla se requieren almacenar valores de ai; como de by o recalcular
una de ellas a partir de la otra en cada iteracion. Para mas eficiencia
computacional, se utilizara solo b; transformando aiien by .

aii = bi + naii 1=2,3,..,N A.1.30

Sustituyendo la ecuacion A.1.30 en la A.1.26.

4 A (b )
ay; i Thdy) — A.1.31
a bkis 21 O zp _dkl
i=1 =2
O bien.
M A o A i
li 1 — A.1.32
a bkiS iO Z (Zl O Z - dkl
i=1 [=2 [=2
Finalmente.

M' A
o a, _ B A.1.33
i=1 /=1
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Donde, adicionalmente. a1 = au A134
a; = by 1=2,3,.,N A.1.35
oy
a, =z0 z' A.1.36
q, = 211:2 1=2,3,..,N A.1.37

El numero total de moles en el equilibrio se puede calcular a partir de la
ecuacion A.1.18 y la ecuacion A.1.12.

b,
]g' s
a anSiOZZaH

i=1 /=1

n =

; A.1.38

La ecuacion A.1.12 puede reescribirse para calcular las fracciones mol.

A
_— aj A.1.39
X; =S iO Z
1=1

Combinando las ecuaciones A.1.38 y A.1.39 se puede definir una relacion
mas sencilla para calcular el numero total de moles al equilibrio.

by

= 1 Al.4
n, N 0
[e]
a a4,
i=1

Las ecuaciones A.1.33 forman un sistema de ecuaciones no lineales que
pueden resolverse empleando el método de Newton o alguna técnica
similar. Si se emplea el método de Newton, lo preferente es resolver el

sistema en Inqi, con el fin de asegurar que los q; sean positivos y en caso de
hacerse muy pequefios o muy grandes, no provoquen errores numéricos en
la computadora. Los elementos de la matriz jacobiana, se calculan con la
ecuacion A.1.41, donde la ecuacion A.1.33 se ha representado como f=0.

TVk g = ay A.1.41
| =a bkialisioqlh o
fing, = =1

%
=a b,a;x

i=1
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A.2 Estimacion de valores iniciales.

A-6

Para asignar valores iniciales a las N incognitas, se parte de la ecuacion
A.1.39.

N
o) .
= =1,2.... M A2.1
Inx, =Ins, +Qq a,Inz i
=1
Reordenando.
d .
Inx,- Ins, = a,Inz, L2
=1

. M A2.2

Las siguientes definiciones de hacen por conveniencia.

A,—=|nx,- |nS, A.2.3

B =Inz [=1,2...,.N A2.4

La ecuacion A.2.2 se transforma.

N
o)

Ai =a aliBl [=1,2...,. N A.2.5
=1

La ecuacion A.2.5 es un sistema lineal de ecuaciones, de cuya solucion se
puede calcular z, y por tanto i, que son los valores iniciales para la
ecuacion A.1.33. Notese que es necesario estimar los valores de x; en el
equilibrio para sustituirlos en la ecuacion A.2.3. Como el sistema dado por
la ecuacion A.2.5 es de N incognitas, se requieren estimar solo N valores de
x; de las M especies que componen el sistema, siempre y cuando la
ecuacion A.2.5 describa un sistema de ecuaciones linealmente
independiente.



Apéndice A. Calculo del equilibrio quimico

A.3 Calculo del equilibrio quimico con reacciones limitadas cinéticamente.

Al igual que el apartado A.1, el objetivo es minimizar la ecuacion A.1.1
vigilando que se cumpla el balance de materia establecido por la ecuacion
A.1.4. Adicionalmente se busca que el nimero de moles de las especies
que tienen limitaciones cinéticas sea fijo, para nuestro sistema de estudio
esas especies son COS, CS,, Hz, CO y H>S. Esto se logra imponiendo
restricciones adicionales, tal como se muestra a continuacionl(!8l,

ncos = bcos A.3.1
ncsz = besz A.3.2
N2 = b A.3.3
nco = bco A.3.4
NH2s = bHzs A.3.5

Con ello, la funcion lagrangiana se define de la siguiente manera:

& & & & 0
L=anm+al,ch - aan ;"‘I cos(bcos } ”cos)"'l CSZ(bCSZ } nCS2)+
i=1 =1 e i=1

+1 H, (bHZ } nH2)+| co (bco 3 ”c0)+| H,S (bHZS } nHZS) A-3.6

En la ecuacion A.3.6, bcos, bcs:, bm, bco y bms son las abundancias
molares en el equilibrio para esas especies y deben de calcularse por
medios alternos, ya sea mediante el empleo de ecuaciones cinéticas o
correlaciones empiricas.

Se procede ahora a minimizar la funciéon lagrangiana respecto a n;
vigilando que todas las restricciones se cumplan.

| (A = 0 A.3.7
1

&L O &
T :m-
k=

n. o
TIn, G 1j1i,COS,CSy,Hy,COHLS
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2L O & _
T =Mos - Al t@cos = | cos =0 A-3.8
TIncos 4] k=1
x&qL O d A.3.9
L =My, - alkak,csz' cs, =0 -
ﬂncsz ﬂ k=1
eqL 0 & A.3.10
;:qu'alkakﬂz' u, =0
ﬂnHZ a k=1
eIl 0 _ & _ A3.11
g T =Me-aAl o 1eo=0 o
ﬂncg a k=1
e 0 & A.3.12
L =My aliams- st:O
ﬂnHzS ﬂ k=1
2L 0 8 A.3.13
71“ x _bk - a 9y
k 91 j1 k,COS,CS, Hy\,COH LS i=1
2 9L o _
§ﬂ|: =beos = Neps =0 A.3.14
cos @,
eqL 0
li_ :bcsz - Reg = 0 A.3.15
cs, @,
eq 0
z _ _ A.3.16
T =by, -n, =0
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&L O

g T :bco - Ny = 0 A.3.17
ﬂl co @,

ae 0

éﬂl’ T = bHZS - Ry = 0 A.3.18
ll H,S @,

Si comparamos la ecuacion A.1.6 con las ecuaciones A.3.7 a A.3.12 y la
ecuacion A.1.7 con las ecuaciones A.3.13 a A.3.18 observamos que son
semejantes. Esa semejanza nos es util al momento de resolver el sistema.
Las ecuaciones A.3.7 a A.3.12 se pueden simplificar.

Nl
o

m-al =0 k=1,2,3,..,N,N+1,...,.N' A.3.19
k=1

Similarmente, las ecuaciones A.3.13 a A.3.18 se pueden simplificar.

M
[¢]
- — k=1,2,3,...,N,N+1,...,N' A.3.20
by-acyn =0
i=1
Donde N'es igual al numero de elementos presentes en el sistema mas el

numero de restricciones adicionales. El valor de ck se asigna segun el
siguiente criterio:

Cki = axi Si k es menor o igual que N para todo valor de i.
cki = 1 si k es mayor que Ny siies la especie restringida por | .
cki = 0 si k es mayor que Ny siino es la especie restringida por | .

Las ecuaciones A.3.19 y A.3.20 son idénticas a las ecuaciones A.1.6 y
A.1.7 por lo que se resuelven tal como se describe en el apartado A.1,

reemplazando solamente axi por cki. Los estimados iniciales se establecen
de la misma manera que se describe en el apartado A.2.
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