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La ultima edicion de este libro ya clasico de estequiometria refleja los cambios experimen-
tados por la ingenieria quimica en las ultimas decadas. En esta nueva edicion totalmente
revisada y actualizada se consideran las nuevas areas de aplicacion de la ingenieria, como
la ingenieria ambiental, la biotecnologia y la microelectronica.

Principios elementales de los procesos quimicos presenta una introduccion realista,
informativa y positiva al ejercicio de la ingenieria quimica en el ambito profesional. Es un
libro de texto excelente para comprender conceptos fundamentales de ingenieria quimica,
aprender a formular y resolver balances de materia y de energia en los sistemas de proce-
s0s quimicos, e iniciar a los estudiantes en la resolucion de problemas de termodinamica.

Este libro se destaca por:

* La claridad de exposicion.

* Los nuevos problemas y estudios de caso tomados de situaciones reales en la industria.

» El uso de nuevas herramientas de computo para la solucion de problemas.

* Incluye un CD-ROM con material de apoyo para el texto que ofrece una enciclopedia
visual del equipo usado en los procesos quimicos, una base de datos de propiedades
fisicas, un programa para la solucion de ecuaciones dn‘erenmales y algebraicas, y otras
herramientas de apoyo para el estudio de la materla '
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FACTORES PARA CONVERSION DE UNIDADES

Cantidad Valores equivalentes
Masa 1 kg = 1000 g = 0.001 tonelada métrica = 2.20462 lb,, = 35.27392 oz
11b, =16 0z=5 X 10™* toneladas = 453.593 g = 0.453593 kg
Longitud 1 m =100 cm = 1000 mm = 10 micrones (um) = 10'? angstroms (A)
= 39.37 pulgada = 3.2808 pie = 1.0936 yarda = 0.0006214 milla
1 pie = 12 pulgadas = /4 yarda = 0.3048 m = 30.48 cm
Volumen 1 m*=1000 L = 106 cm3 = 10 mL
=35.3145 pie’ = 220.83 galones imperiales = 264.17 gal
= 1056.68 cuarto
1 pie3 = 1728 pulgada® = 7.4805 gal = 0.028317 m* =28.317L
=28,317 cm®
Fuerza I N=1kg - m/s? = 105 dinas = 10° g - cm/s* = 0.22481 Ibg
1 Ibe=32.174 Ib,, + pie/s? = 4.4482 N = 4.4482 X 10° dinas
Presién I atm = 1.01325 X 10° N/m? (Pa) = 101.325 kPa = 1.01325 bar
=1.01325 X 10° dinas/cm?
=760 mm Hg a 0°C (torr) = 10.333 m H,O a 4°C
= 14.696 Ibgpulgada? (psi) = 33.9 pie H,0 a 4°C
=29.921 pulgada Hg a 0°C
Energia 1J=1N-m=107 ergs = 107 dina : cm
=2.778 X 1077 kW - h = 0.23901 cal
=0.7376 pie-lbg=9.486 X 107¢ Btu
Potencia 1 W =11J/s=0.23901 cal/s = 0.7376 pie -Ib¢s = 9.486 X 10™* Btu/s
=1.341 X 103 hp

Ejemplo: El factor para convertir gramos en lb,, es [

220462 Ib,,
1000 g
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Prefacio de la primera edicion

El curso de introduccion a la estequiometria tiene diversos papeles de importancia dentro del plan de
estudios de ingenieria quimica. En primer lugar, prepara al estudiante para formular y resolver balan-
ces de materia y energia de los sistemas de procesos quimicos y establece las bases para cursos pos-
teriores de termodinamica, operaciones unitarias, cinética y dinamica de procesos. Todavia mas
importante, introduce el enfoque de ingenieria para la solucién de problemas relacionados con los
procesos, el cual consiste en descomponer estos tltimos en sus partes, establecer las relaciones entre
las variables conocidas y desconocidas, recabar la informacién necesaria para resolver las incognitas
empleando una combinacion de experimentacion, conocimiento empirico y aplicacion de leyes natu-
rales y, por tltimo, reunir todas las piezas para obtener la respuesta deseada.

Nuestra intencion es que la presente obra cumpla todas estas funciones. Mas aun, conscientes de
que el curso de estequiometria a menudo constituye el primer encuentro real de los estudiantes con
la que creen es su profesion elegida, a través de este texto hacemos una introduccion realista, infor-
mativa y positiva al ejercicio de la ingenieria quimica.

Iniciamos la obra con un analisis cualitativo de los distintos problemas que enfrentan los inge-
nieros al abordar diversos procesos aparentemente diferentes y, tras una breve introduccion a las téc-
nicas fundamentales de célculo en ingenieria, desarrollamos de manera sistematica la estructura del
analisis de procesos elementales: cuales son las variables del proceso y como se expresan, miden y
calculan; las leyes de la naturaleza que rigen el desempefio de los procesos; y las propiedades fisicas
de los materiales que deben determinarse para disefiar un proceso nuevo o para analizar otro ya
existente.

El proceso quimico constituye el contexto estructural y motivacional para la presentacion de to-
do el material en este texto. Los conceptos de fisicoquimica a que se hace referencia —por ejemplo,
presion de vapor, solubilidad y compresibilidad— se presentan como cantidades cuyo valor es nece-
sario conocer para determinar las variables de proceso o para llevar a cabo los célculos del balance
de materia y/o energia en el mismo. Las técnicas de célculo como los métodos de ajuste de curvas,
obtencion de raices e integracion numeérica, se consideran dentro del mismo conjunto de conocimien-
tos basicos para el analisis de procesos.

Una caracteristica importante del libro son los estudios de caso de procesos industriales, los cua-
les ilustran el papel del calculo de unidades tnicas en el anélisis de procesos de unidades multiples.
Los estudios de casos se disefiaron para usarlos como proyectos individuales o (de preferencia) de
equipos pequefios de estudiantes, una vez que hayan completado el capitulo introductorio sobre ba-
lance de materia (capitulo 4). En cada caso se pide al estudiante que elabore el diagrama de flujo de
algin proceso de complejidad moderada, basandose en la descripcion que se incluye y se le pide que
lleve a cabo los célculos de balance de materia y energia del proceso; ademas, se formulan pregun-
tas que le haran pensar cual es la estructura general del proceso y la razén de ésta.

Al conocer los problemas asociados con el caso de estudio, los alumnos tienden a prestar aten-
cion al contenido formal del curso para obtener informacion que les ayude a llegar a las soluciones
requeridas. De este modo, el caso de estudio constituye una motivacion para el aprendizaje, y al mis-
mo tiempo permite comprender su importancia contextual. Atin mas, introduce la disciplina de inge-
nieria que consiste en partir de un problema amplio y de multiples facetas y recabar de manera siste-
matica la diversidad de informacion y la técnica necesarias para resolverlo.

Al preparar este texto quisimos evitar la pedanteria, sin sacrificar por ello el estudio a concien-
cia de los aspectos basicos y el rigor cientifico. El estilo de redaccion es informal; todas las técnicas
de solucion se ilustran con ejemplos, y las preguntas breves de “Autoevaluacion” —que se emplean de
manera tan eficaz en los métodos de autoensefianza— ayudan a enfocar la atencion del estudiante y
a reforzar los puntos principales de cada seccion. La mayoria de los problemas hace referencia a pro-
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Prefacio de la primera edicion

cesos reales y contiene datos realistas; estan disefiados para que los estudiantes puedan practicar to-
dos los métodos que se analizan a lo largo de cada capitulo; asimismo, ilustran la gama de activida-
des que abarca la ingenieria quimica, desde las dreas tradicionales de procesos quimicos hasta otros
campos como ciencias ambientales, tecnologia y biomedicina.

El sistema internacional de unidades se usa ampliamente a lo largo del texto, pero no de mane-
ra exclusiva; en los apéndices se incluyen tablas de datos del sistema SI, como las tablas de vapor. La
programacion de computadoras no se cubre en forma explicita, pero se tratan algunas aplicaciones
de éstas en el andlisis de procesos y se incluyen diversos problemas que es adecuado resolver median-
te computadora. '

Agradecemos profundamente las numerosas contribuciones de colegas y amigos que nos ayuda-
ron en la preparacién del libro. Sin proceder en un orden especifico, expresamos nuestro agradeci-
miento a los catedraticos David Marsland, de la Universidad Estatal de Carolina del Norte, y a
Richard Seagrave, John Stevens y George Burnet, de la Universidad Estatal de lowa, quienes leyeron
el manuscrito y nos hicieron {tiles sugerencias para mejorarlo: a Russ O’Dell, quien prepard las so-
luciones y corrigié un buen nimero de errores, aun cuando los autores estabamos convencidos de que
no quedaba ninguno; a Jim Ferrel, quien nos proporcioné amplio apoyo moral y financiero durante
los aparentemente interminables afios que tomo la redaccion del texto; a Bobbie y Tess, por més
cosas de las que es posible resumir aqui; a Kenneth Felder, quien llevé a cabo con gran diligencia el
horrible trabajo de cotejar las tablas de datos; a Ron Jr., David, Brett, Elena y Gary por su simple pre-
sencia; y a Thurman Poston, el comprometido editor del area de ingenieria, por sus interesantes pers-
pectivas. También agradecemos a los estudiantes que sirvieron de “conejillos de Indias” durante las
etapas de desarrollo del libro y les pedimos disculpas por todos los problemas que de manera invo-
luntaria resolvieron para nosotros; en particular, deseamos hacer un reconocimiento a la Lost Gene-
ration (Generacion Perdida) del otofio de 1973, que corrié con la mala suerte de tener que usar el
primer manuscrito de esta obra como libro de texto para el curso.

Agradecemos en particular la ayuda de los doctores James Fair, de la Compaiiia Monsanto, Nor-
man Kaplan, de la U.S. Environmental Protection Agency (Agencia de Proteccién Ambiental de
Estados Unidos) y Ray E. Harrison, de Westvaco, Inc., quienes revisaron algunos borradores de los
casos de estudio y nos propusieron algunos cambios para que las descripciones de los procesos fue-
ran mas cercanas a la practica industrial. En algunos casos y por motivos pedagdgicos, optamos por
conservar ciertas desviaciones de la préctica; cualquier desviacion de este tipo es responsabilidad
nuestra y no de nuestros revisores.

Por tltimo, y de manera muy especial, agradecemos la ayuda de Mary Wade, quien sin quejarse
y con una gran dosis de buen humor, pas6 en limpio una revision tras otra del manuscrito, hasta que
los autores, incapaces de soportar mas, declaramos que el libro estaba terminado.

Richard M. Felder

Ronald W. Rousseau



Prefacio de la tercera edicion

La presente edicion refleja dos cambios notables en los estudios de ingenieria quimica a partir de
1986: primero, antes de ese afio la mayoria de los egresados buscaba trabajo en la industria quimica
y del petréleo, mientras que en la actualidad un nimero creciente de ellos encuentra ocupacion en
campos como ingenieria ambiental, biotecnologia y microelectrénica. Segundo, en 1986 la progra-
macién de computadoras en lenguajes como Fortran y Pascal ain desempefiaba un papel importante
dentro del plan de estudios, mientras que ahora la mayor parte de los cursos de computacion que se
imparten en ingenieria quimica incluyen hojas de célculo, paquetes de mateméticas simbolica y nu-
mérica, y simuladores de diagramas de flujo.

La presente edicion refleja estos patrones de cambio en la carrera de ingenieria quimica. Los
problemas que aparecen al final de los capitulos incluyen temas de bioquimica, biomedicina, depo-
sito de vapores quimicos en las capas de silicio de los chips semiconductores, evaluacién y control
de los niveles de emisién de contaminantes en las descargas de las fabricas, y seguridad en la planta
y el laboratorio. Los problemas estructurados requieren el uso de hojas de célculo y/o de sofiware pa-
ra resolver ecuaciones.

Se introdujeron cambios adicionales a lo largo del texto. Todos los capitulos incluyen guias de
estudio en la forma de objetivos de aprendizaje y resimenes al final del capitulo, ademas de una lis-
ta de nomenclatura y un glosario de términos comunes relacionados con los procesos descritos a lo
largo del texto. Ahora se hace un mayor énfasis en el analisis de los grados de libertad al formular
soluciones para los problemas de anélisis de procesos. Las conversiones de unidades de fuerza (p.
ej., de kg-mfs2 a newtons) se tratan como todas las demas conversiones de unidades. Se afiadié el
uso del grado de avance de la reaccion para analizar los sistemas de proceso reactivo, en vez de con-
fiar de manera casi exclusiva en los balances de las especies atomicas. Se ofrecen instrucciones ex-
plicitas para el uso de hojas de célculo (como la herramienta goalseek), a fin de resolver ecuacio-
nes no lineales como la ecuacion de estado SRK y balances de energia en reactores adiabaticos. (Sin
embargo, se conservan los apéndices de métodos numéricos iterativos como el regula-falsi y la re-
gla de Newton para aquellos profesores que deseen incluir el anélisis numérico dentro de los temas
de estudio.) Se agreg6 una seccién al capitulo 6 sobre la operacion unitaria de importancia comer-
cial llamada adsorcién. En muchos de los problemas al final del capitulo se pide al estudiante que
explique las operaciones de proceso e interprete los resultados de los céalculos; no que simplemente
los resuelva.

En esta edicion se hace uso de programas de matematicas simbolicas como Maple® y Mathema-
tica® para resolver los problemas de balance de materia y energia, pero no queremos subrayar este
cambio. Apreciamos el potencial de tales programas y comprendemos que son Gtiles para resolver
practicamente cualquier tipo de problema del texto, una vez que se haya derivado el conjunto correc-
to de ecuaciones. Sin embargo, consideramos que el objetivo central de un primer curso cuantitativo
en analisis de procesos quimicos debe ser derivar este tipo de ecuaciones en forma sistematica, es de-
cir, elaborar el diagrama de flujo e introducir cuidadosamente todos los datos en €l, llevar a cabo un
anlisis de los grados de libertad y examinar la estructura del proceso para determinar una estrategia
eficaz para resolver el problema. Una vez efectuado este andlisis previo, resolver las ecuaciones del
sistema de manera algebraica o con sofiware seréd simplemente un aspecto de comodidad. En cual-
quier caso, no consideramos necesario proporcionar indicaciones explicitas sobre el uso del softwa-
re para resolver ecuaciones: los profesores que deseen hacerlo inicamente necesitan agregar la frase:
“Usar (insertar el nombre del software)”, antes de cualquier enunciado de problema que
requiera calculos.

En la actualidad, la mayoria de los estudiantes cuenta con una computadora personal o tiene fa-
cil acceso a la misma; esto permite ofrecer recursos adicionales en la forma de software educacional
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a profesores y estudiantes. La presente edicion incluye un CD que contiene el paquete de software
Interactive Chemical Process Principles (Principios Interactivos de los Procesos Quimicos) creado
por Intellipro, Inc. Este paquete contiene tutoriales con instrucciones elaboradas por Richard Felder,
una herramienta poderosa —pero accesible para el estudiante— que ayuda a resolver ecuaciones di-
ferenciales y algebraicas, y la Encyclopedia of Chemical Process Equipment (Enciclopedia de Equi-
po para Procesos Quimicos), desarrollada por la doctora Susan Montgomery, de la Universidad de
Michigan. (En la pagina xvi se incluye una descripcion mas detallada de la misma). Ademas, peri6-
dicamente apareceran actualizaciones del texto y recursos adicionales para apoyar la ensefianza y el
proceso de ensefianza y aprendizaje en www,wiley.com/college/engin/epcp.

Agradecemos a numerosos colegas, alumnos y al personal docente los diversos cambios sugeri-
dos y su ayuda en la preparacion de esta edicion. Expresamos de antemano una disculpa a las perso-
nas cuyos nombres hayan sido omitidos, y manifestamos nuestro agradecimiento a David Allen, Tim
Anderson, D. F. Bagster, Mort Barlaz, Stanley Barnett, Ken Beatty, Bob Bird, Brice Carnahan, Paul
Chan, Paulette Clancy, Bill Conger, Cam Crowe, Max Deibert, Noel de Nevers, Larry Dodd, Chuck
Eckert, Larry Erickson, P. T. Eubank, Ken Felder, Arthur Fontijn, Paul Frymier, Gary Gilleskie, Ca-
role Heath, Debbie Kaufman, Paul Kohl, Joe Lemanski, Octave Levenspiel, Pete Ludovice, Susan
Montgomery y sus alumnos, Peter Rasmussen, Mary Rezac, Skip Rochefort, Ken Sampson, Amyn
Teja y Hank Van Ness por sus sugerencias; a Gary Huvard, Norm Kaplan, Brian Keyes y Jack Win-
nick por su ayuda en el desarrollo de los estudios de casos; a Philippe Marchal y sus colegas de
Intellipro por sus esfuerzos para desarrollar el software suplementario; y a Matt Burke, Swapnil Chha-
bra, Jun Gao, Linda Holm, Concepcion Jiménez-Gonzalez, Amit Khandelwal, Stephanie Manfredi,
Janette Méndez-Santiago, Amy Michel, Dong Niu, Amitabh Sehgal, Jim Semler, Kai Wang, Esther
Wilcox, Tao Wu y Jian Zhou por su valiosa ayuda con el manual de soluciones. Agradecemos tam-
bién el apoyo y la colaboracién de Rebecca y Sandra a lo largo de la presente edicién. Por tltimo, de-
seamos dar las gracias a los alumnos que se tomaron la molestia de sefialarnos los errores en las
ediciones previas y los primeros borradores de esta edicion.

Richard M. Felder

Ronald W. Rousseau



Unas palabras al profesor

La organizacion del presente texto se planed para proporcionar suficiente flexibilidad en la ensefian-
za de su contenido a estudiantes de antecedentes diversos, ya sea durante un semestre o dos trimes-
tres. Anticipamos que los cursos semestrales que por tradicion constituyen las bases del primer afio
de ingenieria, abarcaran la mayor parte de los nueve primeros capitulos y quiza un caso de estudio.
El curso trimestral puede abarcar del capitulo 1 al 6. Los estudiantes con nociones de analisis dimen-
sional y correlacion de datos podran pasar por alto o ver con rapidez el capitulo 2, y aquellos alum-
nos cuyos cursos introductorios de quimica les hayan proporcionado conocimientos detallados sobre
las distintas definiciones de las variables de proceso y el uso sistematico de unidades para describir
y analizar los procesos quimicos, podran omitir el capitulo 3. El tiempo ahorrado podrd emplearse
para abarcar las secciones adicionales de los capitulos 4 a 9, agregar el capitulo 10 sobre balances
con ayuda de computadora o el capitulo 11 sobre balances transitorios. o cubrir el material sobre ana-
lisis numérico que se incluye en el apéndice.

Una critica que suele hacerse a los cursos de estequiometria es su énfasis en los métodos de so-
lucién rutinarios, lo cual da al estudiante una idea vaga de la gran diversidad de problemas que pue-
den encontrar los ingenieros en la practica y de la creatividad necesaria para resolver algunos de ellos.
Por desgracia, la mayor parte del trabajo practico del curso resulta necesaria. Hemos observado que
la tinica manera de que los alumnos aprendan a aplicar el método ingenieril al andlisis de procesos es
hacer que lo practiquen a menudo, y muchos problemas de fin de capitulo estan estructurados para
permitir este tipo de practica. Dentro de cada tema, la complejidad de los problemas aumenta de ma-
nera gradual, de modo tal que permite aplicar las técnicas basicas de resolucion en el contexto de si-
tuaciones cada vez mas realistas.

Por otra parte, en esta edicion tratamos de incluir diversos problemas de respuesta abierta, enca-
minados a propiciar la comprension de conceptos y el pensamiento creativo, los cuales se incluyen
en los problemas al final del capitulo bajo el inciso “Ejercicios de creatividad”. Instamos a los pro-
fesores a asignar problemas de respuesta abierta con regularidad y quiz incluir problemas similares
en los exdmenes tras proporcionar amplia practica a través de las tareas. Los problemas pueden pre-
sentarse de diversas maneras: como puntos centrales en sesiones de lluvias de ideas en el salon de
clases, como parte de las tareas normales o para obtener puntos adicionales, como proyectos indivi-
duales o de equipos ofreciendo alguna recompensa (p. €j., puntos adicionales en exdmenes posterio-
res) a las soluciones que resulten méas fecundas (cantidad de soluciones), flexibles (variedad de
soluciones) y originales (soluciones novedosas o inteligentes). Mas que constituir ejercicios de tipo
algoritmico, estos problemas permiten ver las posibilidades y el estimulo intelectual que ofrece la in-
genieria quimica. Transmitir esta percepcion es, quiza, la tarea mas importante que pueda lograrse en
un curso introductorio de ingenieria quimica.

En el prefacio se sefialan los aspectos motivacionales de los casos de estudio y la manera en que
complementan el contenido formal del texto. Se obtienen beneficios adicionales cuando estas tareas
se asignan a equipos, método que los autores usamos de manera regular en nuestras clases. Invaria-
blemente observamos que los equipos inician su trabajo en un estado semianarquico, pero poco a po-
co logran integrarse conforme transcurren las semanas. Al finalizar el periodo, los alumnos han
aprendido a dividirse las tareas de manera adecuada y aprenden unos de otros, porque saben que en
el examen se les puede preguntar sobre cualquier aspecto del proyecto, no s6lo sobre el que resolvie-
ron personalmente. Por lo general, ésta es la parte del curso que los alumnos indican disfrutar mas.
También hemos observado que las juntas periddicas entre los equipos y el profesor para discutir los
casos de estudio aportan beneficios educativos adicionales a todos los interesados.

RMF
RWR

xiii



g guEE _

““‘1‘“‘- - 1= "aax =" =
}IF:“—-A'-I i““

m-r"r'll-.l-n-- SR —
h’:‘"ﬂ‘-‘ Ill l-" -“.- -‘-._ - .’I-"
-m.I-F 1 -l.-l-‘rdl u u 'I‘

bl--.-nln.-‘i-.l : s khk I;'_.

N . u .I‘ 1. *mh_ -l- : u H

. .-_._..-_-.,: ---::I-F-I l:.nhf:..

i -:h bl = "z =
'+‘ hy .I
'lnlL H 1F el =

1‘--‘ = = .-. e
':rl-lul u II ' u N . -*
e b e S e - .q.:_ ‘




Principios interactivos de los procesos quimicos

El CD que acompaiia a la presente edicion contiene diversos recursos para estudiantes y profesores
integrados bajo el titulo Interactive Chemical Process Principles (ICPP, Principios Interactivos de los
Procesos Quimicos). Algunos componentes de los ICPP son herramientas auxiliares de aprendizaje
del curso de estequiometria, y otros son herramientas computacionales y de consulta, que sin duda
seran de utilidad para el estudio de la ingenieria quimica. Una o mas de estas herramientas pueden
aplicarse de manera eficaz en casi cualquier ejemplo y problema del libro. .

Esta seccion incluye generalidades sobre los ICPP y algunas sugerencias sobre como emplear-
los de manera eficaz para apoyar el texto. La presente descripcion y el prefacio son las Gnicas partes
del libro donde se mencionan. Si se hiciera referencia explicita al CD en todos los sitios en que
es aplicable, habria sido necesario incluir referencias en casi todos los ejemplos y problemas al final
de los capitulos.

Le recomendamos leer esta breve descripcion y después explorar el CD. Si es estudiante, pron-
to se dara cuenta de cuando es posible aplicarlo para resolver los problemas; si es profesor, podra de-
terminar cuando es Gtil sugerir su uso en el salon de clases o para resolver las tareas.

Tutoriales para el aprendizaje

E-Z Solve

ICPP contiene seis tutoriales interactivos, disefiados para que el alumno trabaje con ellos después de
estudiar determinados puntos del texto. Cada tutorial incluye descripciones del proceso y plantea pre-
guntas para que el estudiante las responda y reciba la aprobacién o una retroalimentacion correctiva,
para continuar luego con las preguntas adicionales. Ademas, incluye simulaciones de procesos, de
modo que el alumno pueda anticipar como responderan los sistemas de proceso al modificar ciertas
variables y después explorar de manera experimental los efectos de dichos cambios. La participacion
activa y la retroalimentacion inmediata que se obtienen con estos ejercicios pueden reforzar el apren-
dizaje de manera significativa.

Una vez que el alumno sea capaz de resolver con éxito el tutorial de principio a fin, podra con-
fiar en que domina una porcion significativa de los temas que abarca éste. En caso de que tenga pro-
blemas constantes en alguna parte del tutorial, podra identificar las deficiencias en su comprension
del material del curso y solicitar ayuda al respecto.

Los tutoriales son los siguientes y pueden completarse en los puntos del curso que se indican:

1. Calculos basicos de proceso y variables de proceso del sistema (final del capitulo 3).

2. Balance de materia en procesos no reactivos de unidades tnicas (final de la seccion 4.3).
3. Balance de materia en procesos reactivos de unidades multiples (final del capitulo 4).

4. Balance de materia en sistemas multifsicos (final del capitulo 6).

5. Balance de materia y energia en procesos no reactivos (final del capitulo 8).

6. Balance de materia y energia en procesos reactivos (final del capitulo 9).

Es un programa poderoso y facil de usar para resolver ecuaciones, disefiado y construido por Intelli-
pro Inc., la compafiia que produjo ICPP. Puede emplearse para obtener soluciones numéricas de con-
juntos de ecuaciones algebraicas lineales y no lineales como los que aparecen en casi todos los

Xy
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problemas al final de los capitulos 4 a 10, También permite resolver ecuaciones diferenciales norma-
les de los tipos que se incluyen en el capitulo 11. El1 CD contiene algunos ejemplos de aplicaciones
del E-Z Solve a problemas representativos de estequiometria. Este programa es muy conveniente
cuando es necesario resolver tres o mas ecuaciones algebraicas lineales simultaneas o cualquier can-
tidad de ecuaciones algebraicas no lineales y ecuaciones diferenciales ordinarias en el problema.

Enciclopedia visual del equipo de ingenieria quimica

La mayoria de los ejemplos y problemas en el libro hace referencia a partes de equipo que se utilizan
de manera comun en los procesos quimicos, como reactores, cambiadores de calor, columnas de des-
tilacion, torres de absorcion, cristalizadores, filtros y centrifugas. En algunos casos se incluyen ex-
plicaciones breves sobre estas piezas del equipo, y en otros sélo se menciona el nombre. El equipo
que incluye la Enciclopedia visual del equipo de ingenieria quimica (The Visual Encyclopedia of
Chemical Engineering Equipment), creada por la doctora Susan Montgomery, de la Universidad de
Michigan, constituye una referencia que podra consultarse siempre que se mencione algiin equipo es-
pecifico. Esta enciclopedia incluye fotografias, diagramas de corte, peliculas y animaciones, y expli-
caciones sobre la manera en que funcionan los diferentes elementos de equipo. Es muy util
consultarla para entender bien las descripciones de los procesos en este texto y mejorar su compren-
sién sobre la mayoria de las operaciones unitarias que encontrard como estudiante y como profesio-
nal de la ingenieria quimica.

Base de datos de propiedades fisicas

Contiene informacién de facil acceso sobre valores de peso molecular, gravedad especifica, puntos
de transicién de fase, constantes criticas, entalpias y calores latentes de numerosas especies. Los va-
lores que se encuentran en la base de datos pueden incorporarse ficilmente a los célculos de proce-
so mediante el programa E-Z Solve.

Indice de estilos de aprendizaje

Los estudiantes aprenden de maneras distintas. Por ejemplo, algunos de ellos son concretos y précti-
cos y, por tanto, aprecian las ilustraciones, ejemplos y aplicaciones del material del curso y se sien-
ten incomodos con las presentaciones abstractas de la matematica. Otros prefieren las abstracciones,
y los célculos y ejemplos repetitivos los aburren con facilidad. Algunos aprenden en forma visual y
sacan més provecho de ilustraciones y diagramas que de palabras y formulas, mientras que otros se
benefician mas con las explicaciones verbales que con las representaciones visuales. La lista de dife-
rencias es interminable.

El estilo de aprendizaje del estudiante es un conjunto de preferencias para asimilar y procesar
la informacion. El Indice de estilos de aprendizaje (Index of Learning Styles, ILS) es un instru-
mento que permite a cada alumno evaluar sus preferencias respecto a su estilo de aprendizaje. Su-
gerimos que al comenzar a explorar el ICPP el alumno complete, primero que nada, el ILS para
determinar su perfil de estilo de aprendizaje, y que después lea el material anexo que sugiere las
estrategias de estudio que pueden resultarle mas efectivas para el curso de estequiometria y otros es-
tudios posteriores.



Nomenclatura

Las variables de la siguiente lista se expresan en unidades SI con fines ilustrativos, pero también pue-
den expresarse en cualquier tipo de unidad dimensionalmente consistente.

a b, cd

C, [kJ/(mol-K)],
C, [kJ/(mol-K)]
Ey(k]), Ey(k)/s)

E,(KJ), E,(ki/s)

g(m/s?)

H (kJ), H(k/s), H(k]/mol)

m, M (kg), m(kg/s)

7 (mol), 7(mol/s)

PA (N/m?)

pa(T)(N/m?)
P (N/m?)

P{(K)

Q0 (k)), O(k/s)

R [kJ/(mol-K)]

Constantes arbitrarias o coeficientes de una expresion
polinomial para designar capacidad calorifica, como las
que aparecen en el apéndice B.2.

Capacidades calorificas a presiéon constante y
volumen constante, respectivamente.

Energia cinética, velocidad de transporte de la energia
cinética en una corriente que fluye.

Energia potencial, velocidad de transporte de la energia
potencial en una corriente que fluye.

Constante de aceleracion gravitacional, igual a 9.8066
m/s? 0 32.174 ft/s? al nivel del mar.

Entalpia de un sistema (#), velocidad de transporte de la
entalpia en una corriente de proceso (H), entalpia
especifica (};’ ), todas ellas determinadas en relacién con
un estado de referencia especifico.

Masa (m o M) o velocidad de flujo de masa (71) de una
corriente de proceso o de un componente de la corriente.

Numero de moles (n) o velocidad de flujo molar (#) de
una corriente de proceso o de un componente de la
corriente.

Presion parcial de la especie A en una mezcla de especies
gaseosas, = yaP.

Presion de vapor de la especie A a la temperatura T

Presion total del sistema. A menos que se indique de
manera especifica lo contrario, se supone que P es la pre-
sion absoluta y no la presién manométrica.

Presion critica. Los valores de esta propiedad se incluyen
en la tabla B.1.

Calor total transferido hacia o desde un sistema (Q),
velocidad de transferencia de calor al o por el sistema (Q).
Q se define como positivo cuando se transfiere calor al
sistema.

Constante de los gases, que se expresa en diferentes
unidades en la cara interna de la cubierta delantera del
texto.
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SCMH, SCLH, SCFH

GE

ts)
K)

Tmp: pr'l Tc (K)

U (KJ), Ukd/s), U (kJ/mol)

V{m3), Vs U (mBIJS], I}(m"";"mul)

W (kJ), W(kJ/s)

X, 0z

Letras griegas

AH,, AHy(kJ/mol)

AH,, AH, (kJ/mol)

Abreviaturas de metros ciibicos estandar por hora
[m3(PTE)/h], litros estandar por hora [L(TPE)/h], y pies
ctibicos estandar por hora [ft*( TPE)/h], respectivamente:
velocidad de flujo volumétrico de una corriente de gas en
caso de que la corriente se llevara de su temperatura y
presion reales a la presion y temperatura estandar (0°C y
1 atm).

Gravedad especifica (también denominada peso
especifico) o relacion entre la densidad de una especie y la
densidad de una especie de referencia. Esta abreviatura
siempre se emplea para liquidos y solidos en el presente
texto y por lo general se refiere a especies cuyas
gravedades especificas se incluyen en la tabla B.1.

Tiempo.
Temperatura.

Temperatura del punto de fusion, temperatura del punto de
ebullicién y temperatura critica, respectivamente. Los
valores de estas propiedades se incluyen en la tabla B.1.

Energia interna de un sistema (U), velocidad de transporte
de la energia interna por una corriente de proceso (U),
energia interna especifica (0), todas en relacion con un
estado de referencia dado.

Volumen (¥) de un fluido o unidad de proceso, velocidad
de flujo volumétrico (“I'/o 1) de una corriente de proceso,
volumen especifico (V) de un material de proceso.

Trabajo que se transfiere hacia o desde el sistema (/7),
velocidad de transferencia del trabajo de flecha hacia o
desde un sistema de proceso continuo (/). ¥ se define
como positivo (en este libro) cuando se transfiere trabajo
del sistema a los alrededores.

Fraccion masica o fracciéon molar de una especie en una
mezcla. (Generalmente se emplean subindices para
identificar la especie.) En los sistemas liquido-vapor, x por
lo general representa la fraccion en el liquido y y la
fraccion en el vapor. z también puede representar el factor
de compresibilidad de un gas.

En sistemas intermitentes o por lotes (cerrados), AX
representa la diferencia Xy — Xipicial, donde X es
cualquier propiedad del sistema. En sistemas continuos

(abiertos), AX denota la diferencia Xy5jiqa — Xentrada-

Calores de combustion y de formacion, respectivamente.
Los valores de estas propiedades a 25°C y 1 atmosfera se
incluyen en la tabla B.1.

Calores de fusion y vaporizacion, respectivamente. Los
valores de estas propiedades a los puntos de fusion y
ebullicion normales se incluyen en la tabla B.1.



Otros simbolos

VA

&(mol)

& (mol/s)

plkg/m?)

(p. €j., m)

(p-ej., U)

()

Nomenclatura  xix

Coeficiente estequiométrico de la especie A en una
reaccion quimica, que se define como positivo para los
productos y negativo para los reactivos. Para N, + 3H; =
2N-H_;, sz =-—1, 'I-’H__, = _3, vNH; =2,

Grado de avance de la reaccion. Cuando 7,0(mol) de la
especie reactiva A estan presentes al inicio en un reactor y
transcurrido cierto tiempo hay n,(mol), entonces el grado
de avance de la reaccion en ese tiempo es & = (a9 —
na)/v s, donde v, es el coeficiente estequiométrico de A en
la reaccion (vea la definicion anterior). El valor de £ es el
mismo sin importar el reactivo o producto que se elija
como la especie A.

Grado de avance de la reaccion para un proceso continuo
en estado estacionario (régimen permanente). Sisigg(mol/s)
de la especie reactiva A entra en el reactor y sale

i a(mol/s), entonces el grado de avance de la reaccion

es & = (fipg —114)/V4, donde v, es el coeficiente
estequiométrico de A en la reaccion. El valor de & es el
mismo, sin importar qué reactivo o producto se elija como
especie A.

Densidad.

Velocidad de flujo; por ejemplo, velocidad de flujo
masico.

Propiedad especifica; por ejemplo, energia interna
especifica.

Los paréntesis se emplean para expresar dependencia
funcional; por ejemplo, p*(7) representa una presion de
vapor que depende de la temperatura. También se utilizan
para encerrar las unidades de las variables; por ejemplo,
m(g) denota una masa expresada en gramos. El proposito
generalmente se deduce del contexto con facilidad.
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Glosario de términos de los procesos quimicos

Absorcién Proceso en el cual una mezcla de gases entra en
contacto con un solvente (disolvente) liquido y uno o
varios componentes del gas se disuelven en dicho
liquido. En una columna de absorcion o torre de
absorcion (llamada también simplemente absorbedor),
el solvente entra por la parte superior de la columna,
fluye hacia abajo y emerge por la parte inferior; el gas

Columna de lavado Columna de absorcion disefiada para
eliminar algiin componente indeseable de una corriente
de gas.

Compresor Dispositivo para aumentar la presion de un gas.

Condensacién Proceso en el cual el gas de entrada se

entra por la parte inferior, fluye hacia arriba (entrando en
contacto con el liquido) y sale por la parte superior.

enfria, se comprime, o0 ambas cosas, lo cual provoca que
uno 0 mas de los componentes del mismo se licuen. Los
gases no condensados y el condensado liquido salen del

Adiabidtico Término que se aplica a un proceso en el cual
no hay transferencia de calor entre el sistema de proceso
y sus alrededores.

Adsorcion Proceso en el cual una mezcla gaseosa o liquida
entra en contacto con un solido (el adsorbente) y un
componente de la mezcla (el adsorbato) se adhiere a la
superficie del solido.

Agotamiento (Stripping) Proceso en el cual un liquido que
contiene un gas disuelto fluye descendiendo por una
columna y un gas (gas de agotamiento) asciende por la
misma columna en condiciones tales que el gas disuelto

condensador como corrientes separadas.

Cristalizacién Proceso en el cual se enfria una solucion
liquida o se evapora un solvente hasta el punto en que se
forman cristales solidos de soluto. Los cristales del Jodo
(suspension de soélidos en un liquido) que sale del
cristalizador pueden separarse del liquido por filtracion
o en una centrifuga.

Decantador Dispositivo en el cual se separan por gravedad
dos fases liquidas, o una fase liquida de una fase sélida.

Destilacion Proceso en el cual una mezcla de dos o mas
especies se alimenta a una columna vertical, la cual

sale de la solucion y el gas de agotamiento lo arrastra.
Barometro Dispositivo para medir la presion atmosférica.

Bomba Dispositivo que se emplea para impulsar un
liquido o lodo de un lugar a otro, por lo general a lo
largo de una tuberia.

Caldera Unidad de proceso constituida por una tuberia que

pasa a través de un horno de combustion. El agua de
alimentacion de la caldera se introduce a la tuberia; el
calor que se transfiere de los productos calientes de
combustion a las paredes de la tuberia transforma el
agua de alimentacion en vapor.

Calibracién (de un instrumento para medir una variable de
proceso) Procedimiento en el cual se utiliza un
instrumento para medir varios valores
independientemente conocidos de una variable de
proceso, y se traza una curva de calibracion usando los
valores conocidos de la variable contra las lecturas
correspondientes en el instrumento, Una vez calibrado
el instrumento, las lecturas que se obtienen con €l
pueden convertirse en forma directa en valores
equivalentes de la variable de proceso a partir de la
curva de calibracidn.

Calor Energia que se transfiere entre un sistema y sus
alrededores como consecuencia de una diferencia de
temperatura. El calor siempre fluye de la temperatura
mds alta hacia la mds baja.

Catalizador Sustancia que aumenta de manera
significativa la velocidad de una reaccion quimica,
aungue no es reactivo ni producto de la misma.

contiene ya sea una serie de platos horizontales con
espaciamiento vertical, o un empaque s6lido a través del
cual puede correr el fluido. Las mezclas liquidas de los
componentes de la alimentacion fluyen y bajan por

la columna, y las mezclas de vapores fluyen y suben por
ella. Al entrar en contacto las fases, el vapor se
condensa parcialmente y el liquido se vaporiza también
de manera parcial. El vapor que fluye hacia arriba se
enriquece de manera progresiva con los componentes
mis voldtiles de la alimentacion, mientras que el liquido
que fluye hacia abajo se enriquece con los compuestos
menos volatiles. El vapor que sale por la parte superior
de la columna se condensa: parte del condensado se
saca como destilado ligero y el resto se recircula al
reactor como reflujo, transformandose en la corriente
liquida que fluye hacia el fondo de la columna. Parte
del liquido que sale por abajo de la columna se vaporiza,
vy el vapor se recircula al reactor como rehervido,
convirtiéndose en la corriente de vapor que sube por

la columna, y el liquido residual sale como destilado
pesado.

Destilado de cabeza (destilado ligero) Producto que sale

por la parte superior de una columna de destilacion. El
destilado ligerc es relativamente rico en los
componentes mas volatiles de la alimentacion a

la columna.

Energia interna (U/) Energia total de las moléculas

individuales de un sistema (lo contrario de las energias
cinética y potencial del sistema como un todo). U
depende en gran medida de la temperatura, la fase y la
estructura molecular, y poco de la presion (es
independiente de la presion para los gases ideales). Es
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Glosario de términos de los procesos quimicos

imposible determinar su valor absoluto, de modo que
siempre se expresa en relacion con el estado de
referencia, en el cual se define como cero.

Entalpia (kJ) Propiedad de un sistema que se define como
H= U+ PV, donde U = energia interna, P = presién
absoluta y ¥ = volumen del sistema.

Evaporacidén (vaporizacion) Proceso en el cual se evapora
un liguido puro, una mezcla de liquidos o el solvente
de una solucion.

Extraccidn (extraccion con liquido) Proceso en el cual
una mezcla liquida de dos especies (el soluto y el porta-
dor de la alimentacién) se pone en contacto en un
mezclador con un tercer liquido (el solvente), el cual es
inmiscible o casi inmiscible con el portador de la
alimentacion. Cuando los liquidos entran en contacto, se
transfiere soluto del portador de la alimentacién al
solvente. A continuacion, se permite que la mezcla
combinada se divida en dos fases, las cuales se separan
por gravedad en un decantador.

Factor de compresibilidad z = PV/nRT para un gas. Si
z= 1, entonces PV = nRT (ecuacion de estado de los gases
ideales) y se dice que el gas tiene comportamiento ideal.

Filtracion Proceso en el cual se hace pasar un lodo de
particulas solidas suspendidas en un liquido a través
de un medio poroso. La mayor parte del liquido atraviesa
el medio (p. ej., un filtro) y constituye el filtrado; los
solidos y parte del liquido atrapado son retenidos por el
filtro y forman la torta de filtracién. La filtracion
también se emplea para separar solidos o liquidos de
gases.

Gas de chimenea Vea Gas de combustion.

Gas de combustiéon  Productos gaseosos que salen de un
horno de combustion.

Grados de libertad Cuando se aplica a un proceso
general, la diferencia entre el nimero de variables
desconocidas del proceso y el niimero de ecuaciones
que relacionan a dichas variables; el nimero de varia-
bles desconocidas cuyos valores es necesario especificar
para poder calcular los valores restantes. Cuando se
aplica a un sistema en equilibrio, el mimero de variables
intensivas del sistema cuyos valores es necesario
especificar antes de calcular los valores restantes. Los
grados de libertad en la segunda acepcion se determinan
mediarte la regla de las fases de Gibbs.

Intercambiador de calor Unidad de proceso a través de la
cual corren dos corrientes fluidas a distintas
temperaturas en los extremos de una barrera metdlica,
El vapor que se encuentra a temperatura més alta trans-
fiere calor a través de la barrera hacia la otra corriente.

Membrana Pelicula delgada, solida o liquida, a través de
la cual pueden pasar una o mas especies de una
corriente de proceso.

Porcentaje por volumen (% v/v) Para mezclas liquidas, el
porcentaje del volumen total que ocupa un componente
dado; para gases ideales, es igual al porcentaje molar.

Para gases no ideales, el porcentaje por volumen carece
de significado fisico.

Precipitador Vea Decantador.

Presién critica, P, La presion mas alta a la cual pueden
coexistir las fases de vapor y liquida de una especie.

Presion de vapor Presion a la cual un liquido A puro
puede coexistir con su vapor a una temperatura dada.
En el presente texto, las presiones de vapor pueden
determinarse a partir de las tablas de datos (p. ej.. las
tablas B.3 y B.5-B.7 para el agua), la ecuacion de Antoine
(tabla B.4) o el diagrama de Cox (figura 6.1-4).

Producto de fondos (destilado pesado) Producto que sale
por la parte inferior de una columna de destilacion. Los
productos de fondos son ricos en los componentes
menos volatiles de la alimentacion de la columna.

Punto de burbuja (de una mezcla de liquidos a una presion
dada) Temperatura a la cual aparece la primera burbuja
de vapor cuando se calienta la mezcla,

Punto de ebullicién (a una presion dada) Para especies
puras, la temperatura a la cual el liquido y el vapor
pueden coexistir en equilibrio a la presion dada. Cuando
se aplica al calentamiento de una mezcla de liquidos
expuestos a un gas a la presion dada, es la temperatura a
la cual la mezcla inicia la ebullicion.

Punto de rocio (de una mezcla de gases) Temperatura a la
cual aparece la primera gotita de liquido cuando la
mezcla se enfria a presion constante.

Secado Proceso en el cual se calienta un sélido hiimedo o
s€ pone en contacto con una corriente de gas caliente,
lo cual provoca que se evapore parte o todo el liquido
que humedece al solido. El vapor y el gas que se
desprenden de €l emergen como una corriente de salida
tinica, mientras que el solido y el liquido residual
restantes emergen como segunda corriente de salida.

Temperatura critica, 7, Temperatura mas alta a la cual
pueden coexistir las fases de vapor y liquida de una
especie. La temperatura y la presion criticas —llamadas
en conjunto constantes criticas— de diversas especies
se incluyen en la tabla B.1.

Trabajo Energia que se transfiere entre un sistema y sus
alrededores como consecuencia del movimiento en
contra de una fuerza restrictiva, de la electricidad o la
radiacién, o de cualquier otra fuerza impulsora, con
excepcion de una diferencia de temperatura.

Trabajo de flecha Todo el trabajo que se transfiere entre
un sistema continuo y sus alrededores, con excepcion
del que se realiza por o sobre el fluido de proceso en la
entrada y salida del sistema.

Vaporizacién ultrarripida Proceso en el cual una
alimentacion liquida a alta presion se expone de repente
a una presion mas baja, la cual provoca cierto grado de
vaporizacion. El vapor que se produce es rico en los
componentes mis voldtiles de la alimentacion y el
liquido residual es rico en los componentes menos
volatiles,
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Capitulo |

La labor que desempeiian
algunos ingenieros quimicos

En el pasado mes de mayo, los estudiantes del tltimo afio de ingenieria quimica de cierta universidad
importante presentaron su examen final, asistieron a la ceremonia de graduacion, lanzaron sus togas y
birretes al aire, disfrutaron la fiesta de fin de cursos, se despidieron unos de otros prometiendo con sin-
ceridad mantenerse en contacto, y tomaron direcciones muy diversas, tanto geograficas como profesio-
nales.

Dado que usted comprd este libro, es probable que piense seguir los pasos de esos graduados, se pre-
pararé para convertirse en ingeniero quimico y quiza pasara los proximos 40 afos aplicando en su traba-
jo lo que aprendio en la escuela. No obstante, podemos afirmar con bastante seguridad que, lo mismo
que la mayoria de las personas en su posicion, tiene una idea limitada de lo que es la ingenieria quimica
o de lo que hacen los ingenieros quimicos. Por tanto, una manera logica de comenzar este libro seria dar
una definicion de la ingenieria quimica.

Por desgracia, no hay una definicion universal aceptada de lo que es la ingenieria quimica y casi
cualquier trabajo especializado que pueda imaginar es realizado en alguna parte por personas con forma-
cion de ingenieros quimicos. En consecuencia, dejaremos a un lado la idea de formular una definicién
simple y, en vez de ello, observaremos mas de cerca lo que hicieron esos jovenes justo después de su gra-
duacién o tras unas vacaciones bien merecidas. Analice los siguientes ejemplos y decida si alguno pre-
senta el tipo de carrera que podria seguir y disfrutar.

@ Cerca del 45% de los estudiantes entraron a trabajar en importantes empresas fabricantes de produc-
tos quimicos y petroquimicos, de pulpa y papel, plasticos y de otros materiales, o bien en compa-
fiias textiles.

@ Otro 35% entr6 a trabajar en agencias gubernamentales y compaiiias de disefio y consultoria (mu-
chas de ellas especializadas en regulacién ambiental y control de la contaminaci6n), y en compaiias
de campos como la microelectronica y biotecnologia, las cuales, por tradicion, no se asocian con la
ingenieria quimica.

@ Casi 10% de los graduados entr6 directamente a estudiar algin posgrado de ingenieria quimica. Los
candidatos a la maestria realizaran estudios avanzados en areas tradicionales de la ingenieria quimi-
ca (termodindmica, analisis y disefio de reactores quimicos, dinimica de fluidos, transferencia de
masa y calor, y disefio y control de procesos quimicos). La mayoria se graduara (en unos dos afos)
y obtendra empleo en el disefio de sistemas de proceso o en control y desarrollo de productos. Los
candidatos al doctorado realizaran estudios avanzados y trabajardn en proyectos importantes de in-
vestigacion, y en-cuatro o cinco aiios se graduara la mayoria y se dedicara a la investigacion y el de-
sarrollo industrial o se unira al personal académico de alguna universidad.

® El 10% restante de los egresados optd por realizar estudios de posgrado en areas ajenas a la inge-
nierfa quimica, como medicina, leyes y negocios.

@ Varios graduados comenzaron a trabajar para compaiiias que fabricaban productos quimicos espe-
cializados —farmacos, pinturas y tintes, cosméticos, etcétera—. En épocas anteriores, estas compaiiias
contrataban quimicos para que disefiaran y supervisaran sus procesos de produccién, pero en las tl-
timas décadas descubrieron que para seguir siendo competitivas debian prestar atencion a cosas co-
mo la eficiencia del mezclado, la transferencia de calor, el control automatico de la temperatura y el
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nivel de liquidos, control estadistico de calidad y control de emisiones contaminantes. También se
dieron cuenta de que los ingenieros quimicos reciben capacitacion y tienen conocimientos en estas
areas, mientras que los quimicos no. A partir de entonces, estas industrias se transformaron en un
mercado de trabajo cada vez mas importante para los ingenieros quimicos.

Otros entraron a trabajar en compaiiias que fabrican circuitos semiconductores integrados. Un paso cri-
tico en la produccion, por ejemplo, de chips de computadora es recubrir pequefias obleas de silicio con
capas muy delgadas y uniformes de materiales semiconductores que contienen silicio. La técnica que
se emplea en este proceso es el deposito de vapores quimicos, en el cual se forma el material de recu-
brimiento a través de una reaccion en fase gaseosa'’y después se deposita sobre la superficie de la oblea.
Es probable que los jovenes que elijan este campo deban identificar las reacciones que pueden em-
plearse para producir las peliculas deseadas, determinar las mejores condiciones para llevar a cabo las
reacciones, disefar los reactores y continuar mejorando su funcionamiento.

Otros tomaron cursos optativos en bioquimica y microbiologia y obtuvieron trabajo en compaiiias
de biotecnologia pequenas, pero de rapida expansion. Un egresado se dedico al disefio de procesos de
produccion farmacéutica que incluyen enzimas inmovilizadas, productos biolégicos que permiten
que determinadas reacciones se realicen con una rapidez mayor en varios érdenes de magnitud a
la que alcanzarian en ausencia de las enzimas. Otros mas se dedicaron a procesos de ingenieria ge-
nética, en los cuales se sintetiza y usa el DNA recombinante para producir valiosas proteinas y di-
versos compuestos medicinales y agricolas que seria dificil obtener por otros métodos.

Algunos entraron a compaiiias que fabrican polimeros (plasticos). Uno trabaja en el desarrollo de
membranas para desalinizar el agua de mar (el agua dulce las atraviesa, pero retienen la sal) y para se-
parar gases (permiten el paso del hidrégeno e impiden el de los hidrocarburos, o viceversa); otro desa-
rrolla membranas que se emplearan en rifiones artificiales de tubos huecos (en ellos, la sangre sale del
cuerpo del paciente a través de tubos de paredes delgadas; los desechos metabodlicos sanguineos atra-
viesan las paredes del tubo, pero las proteinas y otras sustancias importantes para el organismo perma-
necen en la sangre; después, la sangre purificada se regresa al cuerpo).

Cuatro de los egresados ingresaron a la escuela de medicina. (En Estados Unidos, los graduados en in-
genieria quimica que toman diversas optativas de ciencias biologicas tienen amplias probabilidades de
ser admitidos en la escuela de medicina.) Uno se inscribio en la escuela de leyes y tres se inscribieron
en una maestria en Administracion de Empresas y es probable que después de graduarse se dediquen
a la administracion en industrias relacionadas con el campo quimico.

Una de las egresadas se uni6 al Cuerpo de Paz por dos afios para trabajar en Africa Occidental ayu-
dando a las comunidades locales a desarrollar sistemas sanitarios para el desecho de desperdicios y
ensefiando ciencias e inglés en una escuela rural. Cuando regrese realizara su posdoctorado, se uni-
ra al personal docente de ingenieria quimica, escribira un libro sobre aplicaciones ambientales bien
fundamentado en los principios de ingenieria quimica, ascenderd con rapidez entre las filas docen-
tes hasta ser nombrada profesora titular, renunciara diez afios después con el fin de postularse para
un puesto en el Senado de Estados Unidos, sera reelegida en dos ocasiones, y luego sera directora
de una fundacion privada importante y con mucho éxito dedicada a mejorar la educacion en comu-
nidades con carencias economicas. Atribuird sus éxitos profesionales a la capacidad para resolver
problemas adquirida durante su formacion como ingeniera quimica.

En diversos momentos de su desarrollo profesional, algunos de los graduados trabajaran en laborato-
rios de quimica, bioquimica, biomedicina o ciencias de materiales, realizando ingenieria de investiga-
cion y desarrollo o control de calidad; en terminales de computacion disefiando procesos y productos
y sistemas de control en ubicaciones de campo, como gerentes de construccion y arranque de plantas
manufactureras; en produccion, supervisando y mejorando las operaciones, y resolviendo problemas;
como agentes viajeros, llevando a cabo ventas y servicios técnicos; en oficinas ejecutivas realizando
funciones administrativas; en dependencias gubernamentales responsables de la salud y la seguridad
ambiental y ocupacional; en hospitales y clinicas, practicando medicina o ingenieria biomédica; en ofi-
cinas legales especializadas en patentes relacionadas con procesos quimicos; y en salones de clase, pre-
parando a las nuevas generaciones de estudiantes de ingenieria quimica.

Inclusive los egresados de ingenieria quimica que se dedican a los procesos tradicionales de manu-

factura quimica terminan llevando a cabo tareas muy amplias y diversas. A continuacion daremos otro
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ejemplo que ayudara al lector a considerar si los problemas descritos constituyen el tipo de retos que le
agradaria enfrentar y resolver.

Un quimico de la division de desarrollo e investigacion de una compaiiia descubri6é que al mezclar dos
reactivos en determinada proporcion y temperatura elevada, obtiene un producto de un valor mucho ma-
yor que el de los reactivos. La compaiiia considera la fabricacion del producto empleando un proceso ba-
sado en dicha reaccién. Ahora el asunto se convierte en un problema de ingenieria o, de manera mas
precisa, en cientos de problemas de ingenieria.

1. ¢ Qué tipo de reactor deben emplear? ;Un tubo largo? ;Un tanque grande? ;Varios tanques pe-
quenios? ;Un tubo de ensayo gigantesco? ;Qué tan grande? ;De qué material? ;Serd necesario
calentarlo? En caso afirmativo, ja qué temperatura y cuanto tiempo? ;Con un calentador eléc-
trico en el interior del reactor o fuera de é1? ;Haciendo pasar un fluido caliente a través de un
serpentin de calentamiento en el interior del reactor? ;Calentando los reactivos antes de intro-
ducirlos al reactor? ; Aportara la reaccion su propio calor, de manera que sélo se requiera calen-
tamiento en la etapa inicial? Si es asi, ;serd posible que el reactor se salga de control y llegue a
explotar? ;Deben aplicarse medidas de control para evitar esto? ;De qué tipo?

2. (Dénde se obtendran los reactivos? ;Sera mejor comprarlos o fabricarlos? ;En qué proporcién
se alimentaran al reactor?

3. ¢(Convendré vender como tal el efluente del reactor, mismo que contiene el producto y los reac-
tivos no consumidos, o serd mejor separar el producto de los reactivos y recircular estos tltimos?
Si es deseable una separacion, ;como podria llevarse a cabo? ;Calentando la mezcla y retirando
y condensando el vapor, el cual tendra una mayor concentracién de las sustancias mas volatiles
que la mezcla original? ;Afiadiendo otra sustancia que extraiga el producto y sea inmiscible con
los reactivos, para después separar ambas fases en forma mecanica? Si todos los materiales del
proceso son gases a la temperatura de reaccion, ;se podra enfriar la mezcla a una temperatura a
la cual se condense el producto pero no los reactivos, o viceversa? En caso de que sean liquidos,
¢se podra enfriar la mezcla a una temperatura a la cual cristalice el producto? Si se elige alguna
de estas alternativas, ;qué tipo de equipo se requerira? ;De qué dimensiones? ;Qué material sera
necesario? ;Cuales seran los requisitos de calentamiento o enfriamiento? ;Se necesitan contro-
les para mantener la operacion del proceso dentro de limites bien definidos? ;Qué tipo de con-
troles? ;Deberan ser manuales o automaticos?

4. ;Como se desplazaran las corrientes de reactivos y productos y los equipos de calentamiento, en-
friamiento y separacion requeridos por el proceso, hasta y desde el reactor? ;Quizé por gravedad,
partiendo de un tanque de alimentacién elevado? ;Con bombas, sopladores, compresoras o bandas
de transmisién? ;De qué tipo? ;Cuales serdn sus dimensiones? ;Cu4l el material de las tuberias?

5. (Se sabe lo suficiente con respecto al sistema de reaccion como para responder a todas estas pre-
guntas, o serd necesario llevar a cabo estudios de laboratorio adicionales? ;Qué tipo de estudios?
(Podran emplearse de manera directa los datos de laboratorio para disefiar la planta industrial, o
sera preciso construir primero una planta piloto més pequeifia para probar el disefio? ;Qué tan
pequefia?

6. (Qué podria salir mal durante el proceso y qué se podria hacer si y cuando esto ocurriera?

7. (Genera productos de desecho el proceso? ;En qué cantidades? ;Son potencialmente daiiinos si
se liberan al medio sin tratar? En caso afirmativo, jqué dafios provocaran? ;Qué se debe hacer
para reducir los riesgos de contaminacién? ;Dar tratamiento quimico a los desechos? ;Se po-
dran envasar los desechos solidos y liquidos en contenedores, sellarlos y lanzarlos al mar? ;Se
podrén dispersar los gases en la atmoésfera con una chimenea alta? ;Sera posible precipitar los
solidos de los gases de combustion por un método electrostatico?

8. ;Qué partes del proceso podran automatizarse y cémo se hara la automatizacion?

9. (Cuénto costaré todo esto? ;A qué precio podra venderse el producto, y a quién? ;Qué utilida-
des dejara el proceso cada afio? ; Vale la pena llevarlo a cabo? Si es asi, ;dénde convendria cons-
truir la planta?

10. Una vez construida la planta, ;qué procedimiento deberé seguirse para el arranque de la misma?
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11. Transcurridos seis meses del arranque de la planta, ;por qué el producto no es igual al que se
obtenia en el laboratorio? ;Es una falla del equipo, o se modificaron las condiciones en alguna
parte entre el proceso de laboratorio y el industrial? ;Cémo investigarlo? ;Cémo se puede co-
rregir el problema? ;Sera necesario detener la operacion para hacer las modificaciones?

12. El hecho de que se hayan producido tres explosiones y cuatro incendios en un lapso de seis me-
ses en el reactor, ;es significativo o una serie de coincidencias? En cualquier caso, jcomo evi-
tar que vuelva a ocurrir?

13. Diversas cosas salen mal en la operacion de proceso, ;por qué no se tuvieron en cuenta en la lis-
ta de posibles problemas? ;Qué se puede hacer al respecto?

14. Cuando el proceso por fin comienza a funcionar a la perfeccién, se recibe la orden de modifi-
car las especificaciones del producto, ;como podra hacerse esto sin redisefar todo el proceso?
(Por qué no se penso en esto antes de construir la planta?

Evidentemente los diferentes trabajos y tareas descritos en este capitulo son demasiado diversos
como para incluirlos en una misma categoria. Abarcan disciplinas como fisica, quimica, ciencias biol6-
gicas y ambientales, medicina, matematicas aplicadas, estadistica, ciencias de la computacion, economia,
ciencias de la administracion y la informacién, investigacion, disefio, construccion, ventas y servicio, su-
pervision de la produccién y administracion de negocios. Lo tinico que tienen en comin es que los inge-
nieros quimicos pueden realizarlas todas. Algunos de los conocimientos especificos necesarios para
llevar a cabo estas tareas se adquiririn més adelante en el programa de estudios de ingenieria quimica,
unos cuantos estan contenidos en este libro, y la mayoria serdn adquiridos después de la graduacion. Sin
embargo, se han desarrollado métodos fundamentales, independientes del problema especifico bajo con-
sideracion, para determinar y atacar los problemas técnicos. Este libro describe algunas de estas técnicas
y cuando aplicarlas.



Capitulo 2

Introduccion a los calculos
de ingenieria

El capitulo 1 esboza la gama de problemas que abarca la ingenieria quimica, tanto en las areas tradi-
cionales de procesos quimicos como en campos relativamente nuevos, por ejemplo: ciencias e inge-
nieria del medio ambiente, bioingenieria y manufactura de semiconductores. Son evidentes las
diferencias entre los sistemas que se mencionaron en ese capitulo: procesos de manufactura quimi-
ca, laboratorios de ingenieria genética, instalaciones para el control de la contaminacion y otros. En
este libro analizamos sus semejanzas.

Una de ellas es que todos los sistemas descritos se refieren a los procesos disefiados para trans-
formar la materia prima en los productos deseados. Muchos de los problemas que surgen en relacion
con el disefio de nuevos procesos o el andlisis de procesos ya existentes son de un tipo determinado:
dadas las cantidades y las propiedades de la materia prima, calcule las cantidades y las propiedades
de los productos o viceversa.

El objetivo del libro es presentar un método sistematico para resolver problemas de este tipo.
Este capitulo describe las técnicas fundamentales para expresar los valores de las variables del sis-
tema, y plantear y resolver las ecuaciones que relacionan a dichas variables. El capitulo 3 trata sobre
las variables de interés especial para el anélisis de procesos —temperaturas, presiones, composi-
ciones quimicas y proporciones o velocidades de flujo de las corrientes de proceso— y describe
c6mo se definen, calculan y, en algunos casos, como se miden. Las partes dos y tres del libro hablan
sobre las leyes de conservacion de la masa y la energia, las cuales relacionan las entradas y salidas
de los sistemas de manufactura, las plantas de energia y el cuerpo humano. Las leyes de la naturaleza
constituyen la estructura fundamental de todo disefio y analisis de procesos; del mismo modo, las
técnicas que presentamos en este capitulo son basicas para la aplicacion de dichas leyes.

2.0 OBJETIVOS DE APRENDIZAJE
Al terminar este capitulo, debera ser capaz de:

@ Transformar, mediante las tablas de factores de conversion, una cantidad expresada en un con-
junto de unidades en su equivalente en otras unidades dimensionalmente consistentes. [Por
ejemplo, convertir un flujo térmico de 235 kJ(m?-s) a su equivalente en Btu/(ft>-h).]

@ Identificar las unidades que se emplean de manera comiin para expresar la masa y el peso en los
sistemas SI, CGS y Unidades Americanas de Ingenieria. Calcular pesos a partir de masas dadas,
en unidades naturales (p. ej., kg'm/s? o Iby,-ft/s?), o en unidades definidas (N, Ibg).

@ Identificar el nimero de cifras significativas en un valor dado, expresado en notacién decimal
o cientifica, e indicar la precisién con la cual se conoce un valor con base en sus cifras signi-
ficativas, Determinar el nimero correcto de cifras significativas en el resultado de una serie de
operaciones aritméticas (suma, resta, multiplicacion y division).

@ Validar la solucion de un problema cuantitativo aplicando sustitucion retrospectiva, estimando el
orden de magnitud y probandu si la respuesta es logica.
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® Calcular, dado un conjunto de valores medidos, la media, el rango, la varianza y la desviacién
estandar de la muestra. Explicar en sus propias palabras lo que significa cada una de las cantidades
calculadas y por qué es importante.

® Explicar el concepto de homogeneidad dimensional de las ecuaciones. Dadas las unidades de
algunos términos de una ecuacion, emplear este concepto para asignar unidades a otros términos.

@ Emplear, dados los datos tabulados para dos variables (x y y), una interpolaci6n lineal entre dos datos
puntuales para estimar el valor de una variable para un valor determinado de la otra variable. Ela-
borar una grafica de y contra x, y usarla para ilustrar cémo y cuindo la interpolacion lineal puede
ocasionar errores significativos en los valores estimados.

® Derivar, dados dos puntos sobre una grafica lineal de y contra x, la expresién para y(x). Ajustar una
linea recta por inspeccion visual de acuerdo con los datos tabulados para x y y.

® Indicar, dada una expresion de dos parametros que relacione dos variables [p. ej., y = a sen(2x) + b
0 P=1/(aQ? + b) y dos parametros ajustables (a y b), qué variables seria necesario graficar en cada
eje para obtener una linea recta. Dados los datos para x y y, generar una grafica y estimar los
parametros a y b.

® Indicar, dada una ley de potencias o una expresién exponencial que incluya dos variables (p.ej,y=
ax? 0 k= aeb'T), qué variable habria que graficar en cada eje de coordenadas rectangulares, semi-
logaritimicas o logaritmicas para generar una linea recta. Determinar, dada una gréfica lineal que
incluya dos variables en cualquiera de los tres tipos de ejes y dos puntos en la linea, la expresion
que relaciona las dos variables y los valores de los dos parametros.

2.1 UNIDADESY DIMENSIONES

Una cantidad que se mide o se cuenta tiene un valor numérico (2.47) y una unidad (sin importar qué
cosa sea esa cantidad 2.47). Es 1til, en la mayoria de los calculos de ingenieria —y es algo fundamental
en muchos de ellos— escribir tanto el valor como la unidad de cada cantidad que aparezca en una
ecuacion:

2 metros, % segundo, 4.29 kilogramos, 5 anillos de oro

Una dimensién es aquella propiedad que puede medirse, por ejemplo: longitud, tiempo, masa o tem-
peratura; o calcularse multiplicando o dividiendo otras dimensiones, como longitud/tiempo (velocidad),
longitud® (volumen) o masa/longitud’ (densidad). Las unidades medibles (a diferencia de las unidades
contables) son valores especificos de dimensiones definidas por convencién, costumbre o ley, por ejem-
plo, como gramos para la masa, segundos para el tiempo, y centimetros o pies para la longitud.

Las unidades pueden tratarse como variables algebraicas al sumar, restar, multiplicar o dividir can-
tidades. Los valores numéricos de dos cantidades pueden sumarse o restarse sélo si sus unidades son
iguales.

3dem-lecm=2cm (Bx-x=2)
pero
Jem—-Imm(ols)=? (Bx-p=2?)
Por otra parte, los valores numéricos y sus unidades correspondientes siempre pueden combinarse al
multiplicar o dividir.
3Nx4m=12N-m

5.0 km
2.0h

?.0%1@-x4h =28 km

=2.5km/h

3mx4m=12m2
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6em x 5 M =30 em2s
s

6g =13 (3 es una cantidad adimensional)
2g

[S,O—EJ/(O.ZO k_gj) = 25m3/s (Convénzase por si mismo)
s m

2.2 CONVERSION DE UNIDADES

AUTOEVALUACION

Una cantidad medida puede expresarse en términos de cualquier unidad que tenga la dimension adecua-
da. Por ejemplo, una velocidad dada puede expresarse en ft/s, millas/h, cm/afio o cualquier relacion de
una unidad de longitud con una unidad de tiempo. Desde luego, el valor numérico de la velocidad depen-
dera de las unidades que se elijan.

La equivalencia entre dos expresiones de la misma cantidad puede definirse en términos de una pro-
porcion:

l cm

3 (1 centimetro por 10 milimetros) (2.2-1)
min
{0 ik (10 milimetros por centimetro) (2.2-2)
lem
2
10 mm | _ 100 mm? (2.2-3)
lem 1 cm?

Las relaciones que tienen la forma de las ecuaciones 2.2-1, 2.2-2 y 2.2-3 se denominan factores de conversion.

Para convertir una cantidad expresada en términos de una unidad a su equivalente en términos de otra
unidad, se multiplica la cantidad dada por el factor de conversion (unidad nueva/unidad anterior). Por
ejemplo, para convertir 36 mg a su equivalente en gramos, se escribe

lg
36 mg) x| —=———[=0.036 =
( g) (1 000 ng g (2.2-4)
(Observe como se cancelan las unidades anteriores y queda la unidad deseada.) Otra alternativa para
escribir esta ecuacion es usar una linea vertical en vez del simbolo de multiplicacion:

36 mg ’ 1 e
1000 mg S-0568

Escribir las unidades en los calculos de este tipo constituye la mejor manera de evitar el error comin
de multiplicar cuando se desea dividir o viceversa. En el ejemplo dado, se sabe que el resultado es correc-
to porque los miligramos se cancelan y sélo quedan gramos del lado izquierdo, mientras que el resultado

36 mg | 1000 mg

i 2
T 36 000 mg-/g

evidentemente es incorrecto. (De manera més precisa, no es aquéllo que se desea calcular.)

Cuando se tiene una cantidad con unidades compuestas [p. ej., millas’h, cal/(g:°C], y se desea trans-
formarla a su equivalente en términos de otro conjunto de unidades, se plantea una ecuacién dimen-
sional: se escribe la cantidad dada y sus unidades a la izquierda, se escriben las unidades de los factores
de conversion para cancelar las unidades anteriores y reemplazarlas con las deseadas, se anotan los va-
lores de los factores de conversion, y se lleva a cabo la operacion indicada para obtener el valor deseado.
(Vea el ejemplo 2.2-1.)

1. ;Qué es un factor de conversion?

2. ;Cual es el factor de conversion para s/min (s = segundo)?

3. ;Cual es el factor de conversion para min%/s2? (Vea la ecuacion 2.2-3).
4. ;Cual es el factor de conversion para m*/cm3?
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EJEMPLO 2.2-1 Conversion de unidades

SOLUCION Convierta una aceleracion de 1 cm/s? a su equivalente en km/afio?.
lem | 3600%s? | 24°h2 | 365%dia® | Im | 1km
2 | 22| 12dia2 | 12ai0? | 102em | 10°m
_ (3600 X 24 X 365)% km

s 9 =3
e —— = [9.95 x 10° km/aiio? |

Este ejemplo ilustra el principio de que, al elevar una cantidad (en particular, un factor de conver-

sién) a una potencia, sus unidades también se elevan a la misma potencia. Por lo tanto, el factor de con-
version para h%/dia? es el cuadrado del factor para h/dia:

2
?:E‘_h = 242 ﬁ
| dia dia2

2.3 SISTEMAS DE UNIDADES
Un sistema de unidades tiene los siguientes componentes:

1. Unidades fundamentales para masa, longitud, tiempo, temperatura, corriente eléctrica e inten-
sidad luminosa.

2. Unidades muiiltiplo, que se definen como multiplos o fracciones de las unidades fundamentales;
por ejemplo, minutos, horas, milisegundos, que se definen en términos de la unidad fundamen-
tal: el segundo. Los muiltiplos de las unidades se definen por conveniencia mas que por necesi-
dad: sencillamente, es més practico hacer referencia a 3 afios que a 94 608 000 s.

3. Unidades derivadas, que se obtienen de alguna de las siguientes maneras:

(a) Multiplicando y dividiendo las unidades fundamentales o sus multiplos (cm?2, ft/min,
kg'm/s?, etcétera). Las unidades derivadas de este tipo se denominan unidades compuestas.

(b) Como equivalentes definidos de unidades compuestas (p. gj., | erg = (1g-cm/s?), 1 Ibp= 32.174
Iby,-ft/s?).

El “Systéme Internationale d'Unités”, cuyas siglas son SI, ha ganado amplia aceptacion en las comu-
nidades cientifica y de ingenieria. Dos de las unidades SI fundamentales —el ampere para la corriente
eléctrica y la candela para la intensidad luminosa— no se mencionaran en este libro. Una tercera, los
kelvin para la temperatura, se analiza mas adelante. Las otras son: el metro (m) para la longitud, el kilo-
gramo (kg) para la masa. y el segundo (s) para el tiempo.

El SI emplea prefijos para indicar potencias de 10. Los prefijos mas comunes y sus abreviaturas son
mega (M) para 10° (1 megawatt = 1 MW = 10° watts), kilo (k) para 103, centi (c) para 1072, mili (m)
para 1073, micro () para 10~ y nano (n) para 10~°, Los factores de conversion entre, digamos, cen-
timetros y metros son, por tanto, 10~2 m/cm y 10? cm/m. La tabla 2.3-1 resume las principales unidades
Sl y sus prefijos.

El sistema CGS es casi idéntico al SI; la principal diferencia es que en él se emplean gramos (g) y
centimetros (cm), en lugar del kilogramo y el metro, como unidades fundamentales de masa y longitud.
La tabla 2.3-1 muestra las principales unidades del sistema CGS.

Las unidades fundamentales del sistema americano de ingenieria son el pie (ft) para la longitud, la
libra-masa (Iby,) para la masa y el segundo (s) para el tiempo. Este sistema plantea dos dificultades
importantes: la primera son sus factores de conversion (p. ej., | ft/12 in), los cuales, a diferencia de aque-
llos de los sistemas métricos, no son miltiplos de 10; la segunda se refiere a la unidad de fuerza y se dis-
cute en la siguiente seccion.

Los factores para convertir de un sistema de unidades a otro se pueden determinar a partir de las razones
que aparecen en la tabla de la cara interna de la cubierta delantera de este libro. En las paginas 1-4 a 1-20 del
Manual de Perry del Ingeniero Quimico' encontrara una tabla mas amplia de factores de conversion.

IR. H. Perry y D. W. Green, compiladores, Perry’s Chemical Engineers’ Handbook, Ta. edicion, McGraw-Hill, Nueva York.



Tabla 2.3-1 Unidades SI y CGS

2.3 Sistemas de unidades

Unidades fundamentales

Cantidad Unidad Simbolo
Longitud metro (SI) m
centimetro (CGS) cm
Masa kilogramo (SI) kg
gramo (CGS) g
Moles gramo-mol mol o g-mol
Tiempo segundo s
Temperatura Kelvin K
Corriente eléctrica ampere A
Intensidad luminosa candela cd

D. Miultiplos preferidos

tera (T) = 1012 centi (¢) = 1072
giga (G) = 10° mili (m) = 1073
mega (M) = 10° micro (1) = 107°
kilo (k) = 10° nano (n) =10~

Unidades derivadas

11

Cantidad Unidad Simbolo Equivalente en términos de unidades fundamentales
Volumen litro L 0.001 m?
1000 cm?

Fuerza newton (SI) N 1 kg-m/s?

dina (CGS) 1 g-cm/s?
Presion pascal (SI) Pa I N/m?
Energia, trabajo  joule (SI) J 1 N-m = 1 kg:m?/s?

erg (CGS) I dinarem = 1 grem?/s?

gramo-caloria cal 4,184 T = 4,184 kg-m?/s?
Potencia watt W 1 J/s =1 kg-m?/s3

AUTOEVALUACION 1. Diga qué factores (valores numéricos y unidades) se requieren para convertir:
(a) metros a milimetros
(b) nanosegundos a segundos
(¢) centimetros cuadrados a metros cuadrados
(d) pies cubicos a metros cubicos. (Use la tabla de factores de conversion de la cara interna de
la cubierta delantera.)
(e) caballos de fuerza a unidades térmicas britanicas (BTU) por segundo
2. ;Cual es la unidad derivada para la velocidad en el sistema SI? ;La unidad para la velocidad en
el sistema CGS? ;Y en el sistema americano de ingenieria?
EJEMPLO 2.3-1 Conversiones entre sistemas de unidades
Transforme 23 Iby,-ft/min? a su equivalente en kg-cm/s2.
SOLUCION Como hizo antes, escriba primero la ecuacion dimensional, incluyendo las unidades de los factores de

conversion (nuevos/anteriores) y luego los valores numéricos de estos factores. Después, realice las
operaciones necesarias.
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El resultado es:

: p )
28 bu'h I R323390 kg | 190 G | 1 fufit (Al cancelar las unidades queda kg-cm/s?)
min? | 1lb, |3281f | (60)22
_ (23) (0.453593) (100)* kg-cm Qiss kg-cm
(3.281) (3600) 52 ] s2

24 FUERZAY PESO

Segtm la segunda ley del movimiento de Newton, la fuerza es proporcional al producto de la masa por la
aceleracion (longitud/tiempo?). Por tanto, las unidades naturales de fierza son kg-m/s? (SI), g-em/s
(CGS), y Iby, fi/s? (sistema americano de ingenieria). Para evitar llevar estas unidades complejas en todos
los célculos que incluyan fuerzas, en cada sistema se han definido unidades de fuerza derivadas. En los
sistemas métricos, las unidades de fuerza derivadas (el newton en el SI y la dina en el CGS) se definen
para igualar a las unidades naturales:

1 newton (N) = 1-kg m/s? (2.4-1)
1 dina = 1 g-cm/s? (2.4-2)
En el sistema americano de ingenierfa, la unidad de fuerza derivada —llamada libra-fuerza (Ibp)— se

define como el producto de una masa unitaria (1 1by,) por la aceleracién de la gravedad a nivel del mar y
45° de latitud, que es 32.174 ft/s?:

1 Ibe = 32.174 lbyy-fi/s? (2.4-3)

Las ecuaciones 2.4-1 a 2.4-3 definen los factores de conversion entre las unidades de fuerza natu-
rales y las derivadas. Por ejemplo, la fuerza en newtons necesaria para acelerar una masa de 4.00 kg a
una velocidad de 9.00 m/s? es

e 400kg | 9.00m | IN
] $ | 1kgm/s?

La fuerza en lbg que se requiere para acelerar una masa de 4.00 lb,,, a una velocidad de 9.00 ft/s? es

o 4001y | 9.00f | 1 Tbe
| 2| 32.174 oy, f/s?

= 1.12 1bs

En la tabla de la cara interna de la cubierta delantera se incluyen los factores necesarios para hacer
conversiones de una a otra unidad de fuerza. El simbolo g, se usa en ocasiones para denotar el factor
de conversion de unidades de fuerza naturales a derivadas; por ejemplo,
~ lkgm/s®  32.174 Iby, fi/s?

1N 1 Ibg

ol

No emplearemos este simbolo en el texto, pero si llegara a encontrarlo en otra parte, debe recordar que
es solo un factor de conversion (el cual no debe confundirse con la aceleracién de la gravedad, que por
lo general se representa con la letra g).

El peso de un objeto es la fuerza que ejerce sobre éste la atraccion gravitacional. Supongamos que
un objeto de masa m se somete a una fuerza gravitacional IV (por definicién, W es el peso del objeto) y
que, si este objeto se encontrara en caida libre, su aceleracion seria g. La ecuacion 2.4-4 relaciona el peso,
la masa y la aceleracion de caida libre del objeto:

W=mg (2.4-4)

La aceleracion de la gravedad (g) varia en relacion directa con la masa del objeto atrayente (la Tierra, en
la mayoria de los problemas que tendra que resolver) y de manera inversa con el cuadrado de la distan-



AUTOEVALUACION

EJEMPLO 2.4-1

2.5

2.5a

SOLUCION

2.5 Calculos y estimados numéricos 13

cia entre el centro de masa del cuerpo atrayente y el del objeto atraido. A continuacion se da el valor de
g en cada uno de los sistemas de unidades a nivel del mar y a 45° de latitud.

g =9.8066 m/s?
=980.66 cm/s> (2.4-5)
=32.174 fi/s?

La aceleracion de la gravedad no varia mucho con la posicion sobre la superficie de la Tierra y (dentro
de limites moderados) con la altitud y, en consecuencia, los valores de la ecuacion 2.4-5 pueden
emplearse en la mayoria de las conversiones entre masa y peso.

1. (A cuanto equivale una fuerza de 2 kg-m/s? en newtons? ;A cuanto equivale una fuerza de 2
Ibgy ft/s? en Ibg?

2. Sila aceleracion de la gravedad en un punto es g = 9.8 m/s? y un objeto se encuentra sobre el
suelo en ese punto, ;se encontrara acelerando a una velocidad de 9.8 m/s2?

3. Suponga que un objeto pesa 9.8 N a nivel del mar. ;Cual es su masa? ;Seria mayor, menor o
igual su masa en la Luna? ;Y su peso?

4. Suponga que un objeto pesa 2 lbga nivel del mar. ;Qué masa tiene? ;Seria mayor, menor o igual
su masa en el centro de la Tierra? ;Y su peso? (jCuidado!)

Peso y masa

El agua tiene una densidad de 62.4 lb,/ft’. ;Cudnto pesan 2.000 ft* de agua: (1) a nivel del mar y 45° de
latitud, y (2) en Denver, Colorado, donde la altitud es 5374 ft y la aceleracion gravitacional es 32.139 fi/s??

La masa del ag'l.la €s
. % m

El peso del agua es

fi 1 lby
w=(1248 Ibylg| = | =———T1—
( m)o [52][32.1?4 1bm-ms2]

1. A nivel del mar g = 32.174 ft/s?, de modo que W= 124.8 Iby.
2. En Denver, g = 32.139 ft/s2y W= 124.7 Iby.

Como ilustra este ejemplo, el error en que se incurre al suponer que g = 32.174 ft/s? por lo general
es bajo, siempre y cuando el objeto se encuentre sobre la superficie terrestre. En un satélite o en otro
planeta la historia seria distinta.

CALCULOS Y ESTIMADOS NUMERICOS
Notacion cientifica, cifras significativas y precision

En los célculos de proceso es comun emplear niimeros muy grandes y muy pequefios. Una manera con-
veniente de representar tales nimeros es empleando la notacién cientifica, en la cual el nimero se expre-
sa como el producto de otro niimero (en general entre 0.1 a 10) por una potencia de 10. Son ejemplos:

123 000 000 = 1.23 X 108 (0 0.123 X 10%)
0.000028 =2.8 X 1072 (0 0.28 X 107%)

Las cifras significativas son los niimeros a partir del primer digito diferente de cero que se encuen-
tran a la izquierda de: (a) el tltimo digito (cero o diferente de cero) de la derecha en caso de que haya un
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punto decimal, o (b) el altimo digito diferente de cero del niimero en caso de que no haya punto decimal.
Por ejemplo,

2300 0 2.3 X 10 tiene dos cifras significativas.

2300. 0 2.300 X 10° tiene cuatro cifras significativas.
2300.0 0 2.3000 X 107 tiene cinco cifras significativas.
23,040 0 2.304 X 10* tiene cuatro cifras significativas.
0.035 0 3.5 X 1072 tiene dos cifras significativas.
0.03500 0 3.500 X 1072 tiene cuatro cifras significativas.

(Nota: al emplear la notacion cientifica el nimero de cifras significativas se observa y comprende con
facilidad.)

El niimero de cifras significativas en el valor adjudicado a una cantidad medida o calculada, da una
indicacion de la precisién con la cual se conoce dicha cantidad: entre més cifras significativas hay, mis
preciso es el valor. En general, al reportar el valor de una cantidad medida con tres cifras significativas,
se indica que el valor de la tercera de estas cifras puede diferir hasta por media unidad. Asi, si se repor-
ta una masa de 8.3 g (con dos cifras significativas), la masa puede encontrarse entre los 8.25 y 8.35 g,
mientras que si se da el valor como 8.300 g (con cuatro cifras significativas), la masa se encuentra entre
los 8.2995 y 8.3005 g.

No obstante, observe que esta regla solo se aplica para cantidades medidas o niimeros que se calcu-
lan a partir de valores medidos. Cuando una cantidad se conoce con precision —como un entero puro
(2), o una cantidad que se conté en vez de medirse (16 naranjas)—, su valor contiene de manera implici-
ta un nimero infinito de cifras significativas (5 vacas significa en realidad 5.0000... vacas).

Cuando se combinan dos o mas cantidades por multiplicacion o division, o por ambas operaciones, el
niimero de cifras significativas en el resultado debe ser igual al nimero menor de cifras significativas de
cualquiera de los multiplicandos o divisores. Si el resultado inicial de un calculo viola esta regla, es necesa-
rio redondear el resultado para reducir el nimero de cifras significativas a su valor maximo permitido, aun-
que si se van a realizar varios calculos en secuencia, es aconsejable mantener cifras significativas adicionales
en las cantidades intermedias y efectuar el redondeo tinicamente en el resultado final. Por ejemplo:

3) ) (7 3)
(3.57)(4.286) = 15.30102 = 15.3
(2) (4) 3) 9) (2) (2)

(5.2 X 1074)(0.1635 X 107)/(2.67) = 318.426966 = 3.2 X 102 =320

(Las cantidades del renglon anterior que se encuentran entre paréntesis denotan el niimero de cifras sig-
nificativas del niimero dado.) Advertencia: si calcula, digamos, 3 X 4 y su calculadora o computadora le
da un resultado como 11.99999 y lo copia y entrega como respuesta, jsacard al profesor de sus casillas!

La regla para la suma y la resta se refiere a la posicion de la tltima cifra significativa en la suma
—es decir, a la ubicacion de esta cifra en relacion con el punto decimal—. La regla es la siguiente: al su-
mar o restar dos o mds niimeros, es necesario comparar las posiciones de las ultimas cifras significativas
de cada niimero en relacion con el punto decimal. De estas posiciones, la que se encuentre en el extremo
izquierdo indica la posicion de la iiltima cifra significativa permisible en la suma o la resta.

A continuacion se incluyen varios ejemplos de esta regla, en los cuales la flecha (1) denota la Glti-
ma cifra significativa de cada nimero.

L
1530 4
— 2.56
1527.44 = 1530
T
4 4 4 d
1.0000 + 0.036 + 0.22 = 1.2560 = 1.26
4 4
2.75 X 10% + 3.400 X 10* = (2.75 + 0.03400) x 105
4

=2.784000 X 10% = 2.78 x 106
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Por 1ltimo, una regla de la experiencia para redondear los numeros en los cuales el digito que se va
a retirar es un 5, es hacer que el ultimo digito del nimero redondeado sea par:

1.35 =14
1.25 =12

Exprese las siguientes cantidades en notacion cientifica e indique cudntas cifras significativas
tiene cada una.

(a) 12,200 (b) 12,200.0 (c) 0.003040

Exprese las siguientes cantidades en forma decimal normal e indique cudntas cifras significati-
vas tiene cada una.

(a) 1.34 X 105 (b) 1.340 X 1072 (c) 0.00420 % 106

;Cuantas cifras significativas tendria la soluciéon de cada uno de los siguientes problemas?
;Cuales son las soluciones del inciso (c) y del inciso (d)?

(a) (5.74)(38.27)/(0.001250) (c) 1.000 + 10.2

(b) (1.76 X 10%)(0.12 X 1079) (d) 18.7677

Redondee cada uno de los siguientes ntimeros con tres cifras significativas:

(a) 1465 (b) 13.35 (¢) 1.765 X 1077

Cuando se da el valor de un nimero, las cifras significativas constituyen una indicacién de la
incertidumbre de dicho valor; por ejemplo, un valor de 2.7 indica que el niimero se encuentra
entre 2.65 y 2.75. Diga dentro de qué rango se encuentra cada uno de los siguientes valores:
(a) 4.3 (d) 2500

(b) 430 (e) 2.500 x 103

(€)2.778 X 1073

2.5b Validacion de resultados

Cualquier problema que resuelva, ya sea en este curso o en otros, 0 a lo largo de su carrera profesional,
implica dos preguntas criticas: (1) ;como obtener la solucién? (2) Una vez obtenida, ;como saber si es co-
rrecta? La mayor parte de este libro esta dedicado a la primera pregunta —es decir, a los métodos para re-
solver problemas que surgen en el disefio y analisis de los procesos quimicos—. Sin embargo, la segunda
pregunta también es importante y pueden surgir problemas graves si no se plantea. Todo ingeniero con éxi-
to tiene el habito de formulérsela al resolver problemas y desarrolla diversas estrategias para responderla.
Entre los métodos que se pueden emplear para validar la solucion de un problema cuantitativo se
encuentran la sustitucion retrospectiva, la estimacion del orden de magnitud y la comprobacion de una
respuesta logica.

La sustitucion retrospectiva es directa: tras resolver un conjunto de ecuaciones, se sustituye la solu-
cién de nuevo en dichas ecuaciones para asegurarse de que funcione.

La estimacion del orden de magnitud significa obtener con facilidad una aproximacion gruesa de la
respuesta al problema y asegurarse de que la solucion mas exacta sea bastante cercana a ella.
Comprobar si la respuesta es logica significa verificar que la solucién tenga sentido. Por ejemplo, si
la velocidad calculada del flujo de agua en una tuberia es mas rapida que la velocidad de la luz,
o si la temperatura calculada para un reactor quimico es mayor que la temperatura interior del Sol,
debe sospechar que cometio algtn error.

El procedimiento para verificar un calculo aritmético mediante la estimacion del orden de magnitud
es el siguiente:

1. Todas las cantidades numéricas se sustituyen con enteros simples usando potencias de 10

(notacién cientifica) para los nimeros muy grandes y muy pequeiios.

27.36 = 20 o 30 (el que facilite mas las operaciones subsecuentes)
63,472 > 6 X 10
0.002887 = 3 X 1073
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2. Realice los siguientes célculos aritméticos a mano, y luego redondee las respuestas intermedias:

(36,720)(0.0624) _ (4x10*)(5x107%)

=4x10%72*) = 4x10°
0.000478 5%107%

La solucién correcta (obtenida con una calculadora) es 4.78 X 10°. Si obtiene esta solucién,
como es de la misma magnitud que la estimacion, puede tener la suficiente confianza en que
no cometio un error grave en los calculos.
3. Al sumar un niimero a otro mucho més pequefio, no incluya el segundo ntiimero en la apro-
ximacion.
N D W
4.13+004762 4

La solucién que da la calculadora es 0.239.

EJEMPLO 2.5-1 Estimacion del orden de magnitud

El cdlculo de la velocidad de flujo volumétrico de una corriente de proceso condujo a la formula siguiente:

0 S - L 1
1 (0.879)(62.4) " (0.866)(62.4) | (31.3145)(60)

Estime V sin usar calculadora. (La solucidon exacta es 0.00230.)

SOLUCION ﬁ:{@JréQ]x ! ~ 2 02x1072=0002
50 60 ] (ax10')6x10") 25%10?

La tercera forma de verificar un resultado numérico —y quizé lo primero que debe hacer al obtener un
resultado— es comprobar si la respuesta es razonable. Por ejemplo, calcular que un cilindro contiene
4.23 X 102 kg de hidrégeno cuando sabe que la masa del Sol es de sélo 2 X 10% kg, debe motivarle a
repetir sus calculos. También debe preocuparse si calcula que el volumen de un reactor es mayor que el de
la Tierra (10>! m3) o que la temperatura ambiente es lo bastante alta como para fundir el hierro (1535°C).
Si se forma el habito de preguntarse “/Es logica esta respuesta?” cada vez que obtenga la solucién de un
problema —tanto de ingenieria como de otros aspectos de su vida— se ahorrard muchas penas y dificultades.

2.5¢ Estimacion de los valores medidos: media de la muestra

Suponga que se lleva a cabo una reaccion quimica de la forma A = Productos, comenzando con A puro
en el reactor y manteniendo la temperatura del reactor constante a 45°C. Transcurridos dos minutos se
toma una muestra del reactor y se analiza para obtener X, el porcentaje de A en la alimentacién que ha
reaccionado.

T (temperatura)

Refrigerante : | Llave de
(para controlar la : muestreo
temperatura)

X (% de conversion)

Analizador

En teoria, X" deberia tener un valor tnico; sin embargo, en un reactor real X es una variable aleatoria, y
cambia de manera impredecible de una corrida a otra en las mismas condiciones experimentales. Los va-
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lores de X obtenidos tras 10 corridas sucesivas podrian ser los siguientes:

Corrida | 2 3 4 5 6 7 8 9 10
X(%) 67.1 73.1 69.6 67.4 71.0 68.2 69.4 68.2 68.7 70.2

¢ Por qué no se obtiene el mismo valor de X en cada corrida? Hay varias razones:

@ Esimposible reproducir las condiciones experimentales de manera exacta en los experimentos suce-
sivos. Un cambio de una corrida a otra, de apenas 0.1 grados, en la temperatura del reactor puede
bastar para modificar el valor medido de X.

@ Aunque las condiciones fueran idénticas en dos corridas, seria imposible obtener la muestra exacta-
mente en el tiempo ¢ = 2.000... minutos ambas veces, y una diferencia de un segundo podria oca-
sionar una diferencia medible en X.

@ Las variaciones en los procedimientos de muestreo y de analisis quimico introducen, siempre, dis-
persién en los valores medidos.

En este punto se podrian formular dos preguntas sobre el sistema:
1. (Cudl es el valor verdadero de X?

En teoria, deberia haber un “valor verdadero” —es decir, el valor que mediriamos si fuera posible
fijar la temperatura exactamente a 45.0000... grados, iniciar la reaccion, mantener la temperatura y todas
las demas variables experimentales que afectan a X perfectamente constantes, y después efectuar el
muestreo y el analisis con precision total y en el tiempo exacto ¢ = 2.0000... minutos. Sin embargo, en la
practica es imposible realizar todo esto. También se podria definir el verdadero valor de X como el valor
que se obtendria al efectuar un nimero infinito de mediciones y promediar los resultados, pero tampoco
hay una manera préctica para llevar esto a cabo. Lo mas que se puede hacer es estimar el valor verdadero
de X a partir de un niimero finito de valores medidos.

2. ;Cémo se puede estimar el valor verdadero de X?

La estimacién més comun es la media de la muestra (o media aritmética). Se reinen N valores medi-
dos de X (X, X5...., X) vy después se calcula

N
. = 1 1 §
Media de la muestra: X—E(X]+X2 +-“+XN)_FZXJ (2.5-1)
j=1
Para los datos, obtendriamos la siguiente estimacion:
X= %(57. 1%+ 73.1% + -+ 70.2%) = 69.3%

En forma grafica, los datos y la media de la muestra tendrian la apariencia que se muestra a continuacion.
Los valores medidos se encuentran dispersos en torno a la media de la muestra, como es de esperar.

X=69.3% = v

Corrida

Entre més mediciones se hacen de una variable aleatoria, es mejor el valor estimado con base en la
media de la muestra. Sin embargo, incluso con un gran niimero de mediciones la media de la muestra
constituye, cuando mucho, una aproximacién del valor verdadero y, de hecho, puede estar muy alejada de
éste (p. €j., si los instrumentos o procedimientos que se utilizan para medir X no funcionan bien).
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AUTOEVALUACION Los indices semanales de produccién de cierto producto farmacéutico en las tltimas seis semanas fueron
37, 17, 39, 40, 40 y 40 lotes por semana.

1. Piense en las explicaciones posibles para la variacion observada en el indice de produccién se-
manal,

2. Siempleara como base la media de la muestra de los datos proporcionados, ;qué valor pronos-
ticaria para el siguiente indice de produccién semanal?

3. Haga una mejor prediccion y explique su razonamiento.

2.5d Varianza de la muestra de datos dispersos

Considere dos conjuntos de mediciones de una variable aleatoria, X—por ejemplo, el porcentaje de con-
version en un mismo reactor por lotes medido por dos técnicas experimentales distintas—. En la figura 2.5-1
se muestran diagramas de dispersion de X contra el niimero de la corrida. La media de la muestra de ca-
da conjunto es 70%, pero los valores medidos se dispersan en un rango mucho mas estrecho para el pri-
mer conjunto (de 68% a 73%), que para el segundo (de 52% a 95%). En cada caso se determinaria que
el verdadero valor de X para las condiciones experimentales dadas es la media de la muestra, 70%, pero
es evidente que se tendria mas confianza en la estimacion para el conjunto (a) que para el conjunto (b).

Se utilizan tres cantidades —el rango, la varianza y la desviacién estandar de la muestra— para ex-
presar el grado en el cual estan dispersos los valores de una variable aleatoria en torno a su valor medio.
El rango es simplemente la diferencia entre los valores mas alto y mas bajo de X dentro del conjunto de
datos:

Rango: R = Xmax — Xmin (2.5-2)

En la primera gréfica de la figura 2.5-1 el rango de X es 5% (73% — 68%) y en la segunda grafica es
43% (95% — 52%).

El rango es la medida més gruesa de la dispersion: incluye sélo dos de los valores medidos y no in-
dica si la mayoria de los valores se agrupan cerca de la media o se dispersan ampliamente alrededor de
la misma. La varianza de la muestra es una medida mucho mejor. Para definirla se determina la desvia-
cion de cada valor medido a partir de la media de la muestra, X — X (G =1,2...N),y después se calcula:

Varianza de la muestra: s_:f( = ﬁ{(){'} - f)z +(X2 - )?)2 e +(XN - X’"]Z] (2.5-3)

El grado de dispersién también puede expresarse en términos de la desviacion estandar de la muestra; por
definicion, la raiz cuadrada de la varianza de la muestra es:

2
Desviacion estindar de la muestra: Sy =4Sy (2.5-4)

Entre mas se alg}_a la variable medida (Xj) de la media, ya sea en sentido positivo o negativo, mayor
es el valor de (X; — X )2, y, por tanto, los valores de la varianza y de la desviacién estindar de la mues-
tra aumentan. Si se calculan estas cantidades para los conjuntos de datos de la figura 2.5-1, por ejemplo,
se obtienen valores relatwamente pequeiios para el conjunto: (a) (sx =0.30, sy = 0.55) y valores grandes
para el conjunto (b) (sg = 50, sy = 7.1).

Para variables aleatorias tipicas, casi dos terceras partes de los valores medidos caen dentro de una
desviacion estandar de la media; cerca de 95% caen dentro de dos desviaciones estandar; y aproximada-

Conjunto de datos (a) Conjunto de datos (b)
Xmsx=72% Xy =68% 100%| Xmax=95% X =52%
80% /
°
L ]
_ = bt o
X=70% X=70% L]
® ° j -
® °
B60%
i Corrida 50% Corrida

Figura 2.5-1 Graficas de dispersion para dos conjuntos de datos con distintos
niveles de dispersion. .
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Xts, [X*2s, |X#3s,

Corrida
Figura 2.5-2 Dispersion de datos en torno a la media.

mente 99% caen dentro de tres desviaciones estandar.? La figura 2.5-2 es una ilustracion gréfica de lo
anterior. De los 37 valores medidos de X, 27 estan dentro de una desviacion estandar de la media, 33 den-
tro de dos desviaciones estandar y 36 dentro de tres desviaciones estandar.

Los valores de las variables medidas a menudo se reportan con limites de error, por ejemplo: X' =
48.2 + 0.6. Esta igualdad implica que es probable que un solo valor medido de X se encuentre entre 47.6
y 48.8. El punto medio del rango (X'=48.2) casi siempre es el valor medio del conjunto de datos emplea-
dos para generar este resultado; no obstante, la importancia de los limites de error dados (£0.6) no es evi-
dente a menos que se proporcione més informacion. El intervalo entre 47.6 y 48.8 puede representar el
rango del conjunto de datos (Xax — Xmin) 0 0.6 podria representar £sx, £2sx , 0 £3sy. (Hay otras posi-
bilidades, pero casi nunca ocurren.) Al reportar el valor de una variable de este modo, es necesario aclarar
el significado de los limites de error.

AUTOEVALUACION Se mide cinco veces la velocidad de flujo volumétrico de un fluido de proceso V(em?/s), y se obtienen

'EJEMPLO 2.5-2

los siguientes resultados:

Medida 1 2 3 4 5
V (cm?/s) 232 248 227 241 239

(a) Calcule la media (¥), el rango, la varianza [.s\,) y la desviacion estandar de la muestra (sy).

(b) Hay una elevada probabilidad (mayor de 90%) de que el valor medido de Vcatga dentro de dos
desviaciones estandar de la media. Reporte el valor de V en la forma ¥ = a + b, eligiendo los va-
lores de a y b para definir este rango.

Control estadistico de calidad

Se producen 500 lotes de un pigmento cada semana. Segiin el programa de control de calidad (CC) de la
planta, cada lote se somete a una prueba precisa de analisis del color. Si el lote no pasa dicha prueba, es
rechazado y se regresa para su reformulacion.

Y (otes/semana)

500 lotes/semana_| Laboratorio | Rechazado
T

de CC
500 lotes/semana

Aceptado

2 Los porcentajes exactos dependen de la manera en que estén distribuidos los valores medidos en torno a la media —por gjemplo,
si siguen una distribucion gaussiana o de ofro tipo— y del niimero de puntos del conjunto de datos que se usen para calcular la media
y la desviacién esténdar.
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SOLUCION

Introduccion a los calculos de ingenieria

Sea Y el numero de lotes malos producidos por semana y suponga que los resultados de la prueba de CC
para un periodo base de 12 semanas son los siguientes:

Semana 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10 | 11 |12

Y 17 127 | 18 |18 [ 23 [ 19 | 18 [ 21 (20 [19 | 21 |18

La politica de la compaiiia es considerar que la operacién de proceso es normal siempre y cuando el ni-
mero de lotes malos producidos por semana no sea mayor a tres desviaciones estédndar por encima del va-
lor medio para el periodo base (p. ej., siempre y cuando Y < Y + 3sy). Si Y excede este valor, el proceso
se detiene para dar mantenimiento al equipo (procedimiento prolongado y costoso). Estas desviaciones
tan grandes con respecto a la media podrian ser parte de la dispersion normal del proceso, pero son tan
raras, que cuando se presentan la explicacién mas probable es la existencia de algin problema.

1. ;Cuéntos lotes malos por semana indicarian la necesidad de detener el proceso?
2. ;Cudl seria el valor limitante de Y si se emplearan dos desviaciones estdndar en vez de tres como
criterio de corte? ;Cual seria la ventaja y cual la desventaja de emplear este criterio més estricto?

1. Aplicando las ecuaciones 2.5-1, 2.5-3 y 2.5-4, se calcula que la media, la varianza de la mues-
tra y su desviacion estandar respecto a Y durante el periodo base son

12
7 =L22 17427 +--++18) = 19.9 lotes / semana
JJ:

&= 1—11 [17-19.9)2 +(27=19.972 + -+ + (18 = 19.9)2] = 7.9 lotes / semana-

sy =N7.9 = 2.8 lotes / semana
El valor maximo permitido de Y es

Y+3sy=19.9 + (3)(2.8) =

Si se producen 29 o mas lotes malos por semana, el proceso debe detenerse para proporcionar
mantenimiento.

2. Y+ 25y =19.9 +(2)(2.8) = m Si se aplicara este criterio bastarian 26 lotes malos en una
semana para detener el proceso. La ventaja es que, si algo hubiera fallado dentro del proceso, el
problema se corregiria mas pronto y se fabricarian menos lotes malos a largo plazo. La desven-
taja es que podrian realizarse mas paros costosos aunque no hubiese ningtin problema y el ma-
yor ntiimero de lotes malos nada mas reflejara la dispersion normal del proceso.

2.6 HOMOGENEIDAD DIMENSIONAL Y CANTIDADES ADIMENSIONALES

Comenzamos la discusién de unidades y dimensiones diciendo que las cantidades pueden sumarse y restar-
se s0lo cuando estn expresadas en las mismas unidades. Si las unidades son iguales, se deduce que las di-
mensiones de cada término también lo son. Por ejemplo, si dos cantidades se pueden expresar en términos
de gramos/segundo, ambas deben tener la dimension (masa/tiempo). Esto sugiere la siguiente regla:

Toda ecuacién vdlida debe ser dimensionalmente homogénea: es decir, todos los términos que se su-
man en ambos lados de la ecuacion deben tener las mismas dimensiones.
Considere la ecuacion
u(m/s) = ug(m/s) + g(m/s?)(s) (2.6-1)
Esta ecuacion es dimensionalmente homogénea, ya que todos los términos u, g y gt tienen las mismas

dimensiones (longitud/tiempo). Por ofra parte, la ecuacion u = g + g no es homogénea respecto a sus di-
mensiones (;Por qué?) y, en consecuencia, no puede ser vélida.



EJEMPLO 2.6-1

SOLUCION

2.6 Homogeneidad dimensional y cantidades adimensionales 21

Las dimensiones de la ecuacion 2.6-1 son homogéneas y consistentes, ya que cada término aditivo
est4 expresado en m/s. Si se sustituyen en la ecuacion los valores de wg, g y f con las unidades indicadas,
es posible realizar la suma para determinar el valor de v, Cuando una ecuacion es dimensionalmente ho-
mogénea pero sus términos aditivos tienen unidades inconsistentes, los términos (y por tanto la ecuacion)
s6lo pueden volverse consistentes al aplicar los factores de conversion adecuados.

Por ejemplo, suponga que en la ecuacion de dimensiones homogéneas u = ug + gt se desea expresar
el tiempo (7) en minutos y las demas cantidades en las unidades indicadas arriba. La ecuacion puede es-
cribirse como:

u(m/s) = up(m/s) + g(m/s?)f(min) (60 s/min)
=y + 60gt
Cada término aditivo tiene unidades de m/s (jverifiquelo!), de modo que la ecuacion es consistente.

Lo contrario de la regla mencionada no necesariamente es cierto —una ecuacion puede ser homo-
génea en sus dimensiones e invalida—. Por ejemplo, si M es la masa de un objeto, entonces la ecuacion
M = 2M es dimensionalmente homogénea, pero es evidente que también es incorrecta, excepto para un
valor especifico de M.

Homogeneidad dimensional
Considere la ecuacion
D(ft) = 3t(s) + 4

. Sila ecuacion es valida, ;cudles son las dimensiones de las constantes 3 y 47
Si la ecuacion es consistente en sus unidades, /cuéles son las unidades de 3 y 4?
3. Derive una ecuacién para la distancia en metros en términos del tiempo en minutos.

[

1. Para que la ecuaci6n sea valida sus dimensiones deben ser homogéneas, de modo que cada tér-
mino debe tener la dimension de longitud. Por tanto, la constante 3 debe tener la dimension

longitud/ tiempo | y la 4 debe tener la dimensién s
2. Para que haya consistencia, las constantes deben ser y .

3. Definiremos las nuevas variables D'(m) y #(min). Las relaciones de equivalencia entre las varia-
bles antiguas y nuevas son

D’'(m) 3.2808 ft
D(ft)= =3.28D
Im

t'(min) | 60s
H(s) = ————— =601’
1 min

Sustituya estas expresiones en la ecuacion dada
3.28D" = (3)(601") + 4

y simplifique dividiendo entre 3.28
| D'(m) = 55¢'(min) + 1.22]

Ejercicio: ;cuales son las unidades de 55 y 1.22?

El ejemplo 2.6-1 ilustra un procedimiento general para reescribir una ecuacion en términos de nue-
vas variables que tengan las mismas dimensiones pero unidades distintas:

1. Defina nuevas variables (p. €j., afiadiendo primas al nombre de las antiguas variables) que ten-
gan las unidades deseadas.
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EJEMPLO 2.6-2
SOLUCION
AUTOEVALUACION

2. Escriba expresiones para la antigua variable en términos de la nueva variable correspondiente.
3. Sustituya estas expresiones en la ecuacion original y simplifiquela.

Una cantidad adimensional puede ser un ntimero puro (2, l.3.§ ), 0 una combinacién multiplica-
tiva de variables que carezca de dimensiones netas:

M(g)  D(em)u(cm/s)p(g/cm3)
My(g) Mg/ (cm-s)]

Una cantidad del tipo de M/Mj o Du p/it también se llama grupo adimensional.

Los exponentes (como el 2 en X?), las funciones trascendentales (p. ej., log, exp = e, y sen), y los
argumentos de las funciones trascendentales (como la X en sen X) deben ser cantidades adimensionales.
Por ejemplo, 102 es algo totalmente comprensible, pero 102 ft no tiene sentido, como también log (20 s)
o sen (3 dinas).

Homogeneidad dimensional y grupos adimensionales

Una cantidad & depende de la temperatura 7 de la siguiente manera:

Km0l |1 2x105 exp 220080
cm3-s 1.987T

Las unidades de la cantidad 20,000 son cal/mol, y 7 se encuentra en K (kelvin). ;Cuales son las unidades
de 1.2 X 105y 1.987?

Como la ecuacion debe ser consistente en sus unidades y exp es adimensional, 1.2 X 10° debe tener las
mismas unidades que &, mol/(cm3-s). Mas atin, como el argumento de exp debe ser adimensional, se
puede escribir

20,000 cal ‘ 1 ‘ mol-K
(Todas las unidades se cancelan)

mol |7(K) | 1.987 cal
En consecuencia, las respuestas son

1.2 X 10° mol/(cm?+s) y 1.987 cal/(mol-K)

1. ;Qué es una ecuacion dimensionalmente homogénea? Una ecuacién con dimensiones homogéneas,

¢es valida siempre? Si una ecuacion es valida, ;deben ser homogéneas sus dimensiones?

Si y(m/s?) = az(m?), jcudles son las unidades de a?

3. ;Qué es un grupo adimensional? ;Qué combinacion multiplicativa de 7(m), s(m/s?) y #(s) cons-
tituiria un grupo adimensional?

4. Siz(lbg) = a sen (Q), jcuales son las unidades de a y 0?

2]

2.7 REPRESENTACION Y ANALISIS DE LOS DATOS DE PROCESO

En tltima instancia, la operacion de cualquier proceso quimico se basa en medir las variables del proce-
so —temperaturas, presiones, velocidades de flujo, concentraciones, etcétera—. En ocasiones es posible
medir estas variables de manera directa, pero por lo general es necesario recurrir a técnicas indirectas.

Por ejemplo, suponga que se desea medir la concentracion, C, de un soluto en una solucién. Para ello,
casi siempre se mide una cantidad X —como una conductividad térmica o eléctrica, una absorbancia lumi-
nosa o el volumen de titulacion— que varia de manera conocida con C, y después se calcula C a partir del
valor medido de X. La relacion entre C y X se determina en un experimento de calibracién por separado,
en el cual se preparan soluciones de concentracion conocida y se mide X para cada solucién.

Considere un experimento de calibracion en el cual se mide una variable y para diferentes valores
de ofra variable, x:
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Y Y, Y
e Lo & Ik
L ° L e By .
[ A s®
B * .0.- ¥ L
e L= . = ®
L]
A T N [ N Y| | [ IESgN T |
(a) (b) (e)
Figura 2.7-1 Graficas representativas de datos experimentales.
X 1.0 2.0 3.0 [ 4.0
¥ 0.3 0.7 1.2 1.8

En términos del primer pérrafo, y podria ser la concentracion de un reactivo o alguna otra variable del
proceso, y x podria ser una cantidad facil de medir (como la conductividad), cuyo valor se correlaciona
con el de y. Nuestro objeto es emplear los datos de calibracion para estimar el valor de y para un valor
dado de x que se encuentre entre los puntos tabulados (interpolacién), o fuera del rango de éstos (extra-
polacion).

Hay muchos métodos de interpolacion y extrapolacion de uso comiin, entre ellos: interpolacion li-
neal de dos puntos, interpolacion grafica y ajuste de curvas. La eleccion mas adecuada depende de la na-
turaleza de la relacion entre x y y.

La figura 2.7-1 muestra varias graficas ilustrativas de (x, y). Si la representacién de un conjunto de
datos tiene la apariencia de las graficas (@) o (b) de esta figura, es probable que se pueda ajustar una li-
nea recta a los datos y emplearla como base para la interpolacion o extrapolacion subsecuentes. Por otra
parte, si es obvio que el trazo es una curva, como la grafica (¢), es posible dibujar la curva por inspec-
ci6n y emplearla como base de la interpolacion, o trazar segmentos de recta uniendo pares sucesivos de
puntos, o bien buscar una funcién no lineal y(x) que se ajuste a los datos.

La técnica para dibujar una linea o una curva a través de los datos mediante inspeccion es autoex-
plicativa. Los demas métodos se repasan en la siguiente seccion.

Interpolacién lineal de dos puntos

La ecuacién de la recta que pasa por (x}. y1) ¥ (x2, y2) en la grafica de y contra x. es

X — X
—(h =)
X — X

J_J' = yl =+ (2.7-1)

(;Puede demostrarlo?) Es posible emplear esta ecuacion para estimar y para un valor de x entre x; y x5;
también se puede utilizar para calcular y para un valor de x fuera de este rango (es decir, extrapolar los
datos), aunque el riesgo de inexactitud es mucho mayor.

Si los puntos de una tabla se encuentran relativamente cercanos, la interpolacion lineal debe propor-
cionar una estimacion exacta de y para cualquier valor de x y viceversa; por otra parte, si los puntos se
encuentran muy separados, o si se van a extrapolar los datos, es conveniente emplear alguna de las téc-
nicas para adaptacién de curvas que se describen en la siguiente seccion.

1. Se miden los valores de una variable (f') a diferentes tiempos (7):

fl11 [4]8
£ |1 |23

Demuestre que si se emplea la interpolacion lineal de dos puntos: (a) f{1=1.3) = 1.9; (b) 1( /= 5)
= 2.25.
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2. Si una funcién de y(x) tiene la apariencia que se muestra en cada uno de los si guientes diagra-
mas, y se efectia una interpolacion lineal de dos puntos, ;se obtendrian valores de y demasiado
altos, demasiado bajos o correctos? Si se usara la formula de interpolacion lineal de dos puntos
(ecuacion 2.7-1) para estimar y(x3) a partir de los valores tabulados para (xi, y;) ¥ (x2, y2) en la
gréfica (b), ;seria demasiado alto o demasiado bajo el valor estimado?

¥y ¥
===Funcién verdadera
® Punto de tabulador
” I
- -
J" L Temiiai R '; ‘0‘ e S
P 4] ¢
,
e a :
*
- 7] e
¥4 N -T ] I
x § | | X

(a) (b) (e

2.7b  Ajuste a una linea recta

EJEMPLO 2.7-1

Una manera conveniente de indicar la manera en que una variable depende de otra es mediante una ecuacion:

y=3x+4
y=424(x —3)2 - 23
=13 X 107 sen, (2x)/(x'2 + 58.4)

Si se tiene una expresion analitica para y(x) como las anteriores, es posible calcular v para cualquier
valor dado de x o determinar (con un poco mas de esfuerzo) el valor de x para cualquier valor dado de y,
0 programar una computadora para que realice estos cdlculos.

Suponga que se midieron los valores de la variable dependiente y para diversos valores de la varia-
ble independiente x, y que la grafica de y contra x sobre ejes rectangulares da lo que parece ser una rec-
ta. La ecuacion que podria emplear para representar la relacion entre x y y es

y=ax+b (2.7-2)

Si los puntos presentan muy poca dispersion, como los de la figura 2.714, es posible dibujar, mediante
inspeccion, una recta que pase por ellos, y si (x1, 1) y (x2, ¥2) son dos puntos —los cuales pueden, o no,
ser parte de los datos— sobre la recta, entonces

Pendiente:
= 2N (2.7-3)
2-x
Interseccién: = —ax
A S (2.7-4)
T2 —en

Una vez que a se calcula mediante la ecuacién 2.7-3 y se determina b con cualquiera de las ecuaciones
2.7-4, es conveniente comprobar el resultado verificando que la ecuacién 2.7-2 se cumpla en el punto (x;,
1) 0 (x2, ¥2) que no se usoé para calcular b.

Ajuste de los datos de calibracion de un caudalimetro a una recta

Se obtuvieron los datos siguientes para la calibracién de un rotdmetro (velocidad de flujo contra lectura
del rotimetro):

Velocidad de flujo Lectura del rotdmetro
P(L/min) R
20.0 10
52.1 30
84.6 50
1183 70

151.0 90
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1. Dibuje una curva de calibracién y determine una ecuacion para V(R).
2. Calcule la velocidad de flujo que corresponde a la lectura de 36 en el rotametro.

1. La curva de calibracion tiene la siguiente apariencia:
200 ] 1 T | T ] U 1 L

150

V (L/min)
=
o

50

La linea trazada por inspeccion visual a través de los datos cruza los puntos (R, = 10, Vi =20)
y (R, = 60, ¥, = 101). Por tanto,

V=aR+b (Yaque todos los datos caen sobre la linea)

V¥, 101
g 57 " ol 101-120 =1.62 (de la ecuacion 2.7-3)
R, —R 60-10

b=V, — aRy =20 — (1.62)(10) = 3.8 (de la ecuacion 2.7-4)

En consecuencia, el resultado es

V=1.62R+3.8
Comprobacion: En el punto @ :

aRy + b =(1.62)(60) + 3.8 =101 = I,

2. R=36,V=(1.62)(36)+38=

Ajuste de datos no lineales

Durante una semana de estudio en una universidad importante, 423 investigadores efectuaron medicio-
nes por separado y al graficar sus resultados observaron que sus datos puntuales no caian sobre los pun-
tos de una recta; 416 de ellos encogieron los hombros y dijeron: “Estan lo bastante cercanos a ella”, y
dibujaron una linea de todos modos; pero los otros siete prefirieron buscar una ecuacién distinta de y =
ax + b para relacionar las variables.

Ajustar una ecuacion no lineal (de cualquier tipo, excepto y = ax + b) a los datos por lo general es
mas dificil que ajustar una recta; sin embargo, para algunas ecuaciones no lineales atin puede aplicarse
el ajuste de la linea recta si los datos se grafican de manera adecuada. Suponga, por ejemplo, que x y y
se relacionan por la ecuacién y? = ax® + b, Desde luego, la gréfica de los valores medidos de y contra los
datos de x serfa una curva; no obstante, la grafica de y contra x* seria una linea recta con pendiente a e
interseccion b. De modo mas general, cuando dos cantidades cualesquiera estin relacionadas por una
ecuacion de la forma

(Cantidad 1) = a (Cantidad 2) + b

entonces, al graficar la primera cantidad () en el ejemplo anterior) contra la segunda (x3) en coordena-
das rectangulares, se obtiene una linea recta con pendiente @ e interseccion b.

A continuacién se dan varios ejemplos adicionales de graficas que dan lineas rectas:

1. y=ax*+ b. Gréfica de y contra x°.

2. 9 =_i: + b. Grafica de 32 contra% :

3. 1 =a(x+3)+b. Grafica de; contra (x +3).

4. sen y = a(x* — 4). Gréfica de sen y contra (x? — 4). La linea que pasa por los datos debe cruzar

por el origen. (;Por qué?)
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Aungque la ecuacién original no sea de la forma adecuada para generar una grafica lineal, en ocasio-
nes es posible reordenarla para obtener una forma de este tipo:

1 1
5, y=————=—=0Cx-0C,
Cl..\‘ = CQ_ v
Grafique ,l contra x. Pendiente = Cy, interseccion = — .
]
; =1y
6. y=1 +.\*{,'mr2 -i-.r:f]l’2 = L'% =mx* +n
e
-1’
Grafique ~=‘2— contra x2. Pendiente = m, interseccion = n.

X
A continuacién se resume el procedimiento. Si se tienen (x, y) datos y se desea ajustarlos a una ecua-
cién que pueda escribirse en la forma fx, y) = ag(x, v) + b:

1. Calcule flx, y) y g(x. y) para cada punto (x, y) tabulado, y grafique fcontra g.
2. Si los puntos trazados caen sobre una recta, la ecuacion se ajusta a los datos. Elija dos puntos
sobre la linea —(g1, /1) y (g2, f2)— vy calcule a y b como se describe en la seccién anterior.

_h]i

b=fi—a o bien, b=f — ags
g2 -4 o ¢

EJEMPLO 2.7-2 Ajuste de datos no lineales a una recta

Se mide la velocidad de flujo de la masa rin(g/s) como funcion de la temperatura 7(°C).

T 10 20 40 80
mo | 14.76 20.14 | 27.73 3847

Hay motivos para creer que 7 varia linealmente con la raiz cuadrada de T:
m=aT?+b

Use una gréfica lineal para verificar esta formula y determinar los valores de a y b.

SOLUCION Si la formula es correcta, la grafica de iz contra TV2 seria lineal, con pendiente = g e interseccion = b. A
continuacion se agrega la fila de T2 a la tabla de datos:

T 10 20 40 80
ri2 3.162 4.472 6.325 8.944
m 14.76 20.14 27.73 38.47

y se grafica 7i contra 712 :

40
30

m 20

4 6
T2

Como se obtiene una linea, se verifica la formula propuesta. Al trazar dicha linea a través de los datos
puntuales, ésta pasa por el primer y el tiltimo puntos, de modo que los puntos pueden emplearse para
calcular la pendiente y la interseccion:
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m=al'2+b
(T')? =3.162, 1y = 14.76)
(T? =8.944, iy = 38.47)

Pendiente: gty S8AT-14.16 . 490 g/(s-°Cl2)
T2 -T2~ 8.944-3.162
Intersavcidn: b =iy —aT}V? = 14.76 — (4.10)(3.162) = 1.80 g’s

(verifique las unidades), de modo que

7 = 4.107172 + 1.80|
Comprobacién: en el punto (2), 4.10T ' + 1.80 = (4.10)(8.944) + 1.80 = 38.47 = siny.

Dos funciones no lineales que a menudo se encuentran en el analisis de proceso son la funcién exponen-
cial, y = ae® [0 y = a exp(bx)]. donde e = 2.7182818, y la ley de potencia, y = ax”. Antes de describir c6-
mo se determinan los pardmetros de estas funciones por ajuste a una linea recta, repasaremos algunos
conceptos de algebra.

El logaritmo natural (In) es el inverso de la funcion exponencial:

P=e<InP=0 (2.7-5)
De ahi se deduce que
nEed=Q@¢ vy ¢eP=p (2.7-6)

El logaritmo natural de un niimero puede calcularse a partir de su logaritmo decimal (log; o simplemen-
te log) mediante la relacion

In x = 2.302585 logjg x @2.7-7)

Las reglas conocidas para obtener logaritmos de productos y potencias se aplican a los logaritmos
naturales; si y = ax, entonces In y = In @ + In x; v si y = x”, entonces In y = b In x. Estas propiedades su-
gieren maneras de ajustar las leyes de las funciones exponenciales y de potencia a los datos (x, y):

y=aexp(bx) = Iny=Ina+bx (2.7-8)
Grafica de In y contra x. Pendiente = b, interseccion = In a.

y=ax’ = Iny=Ina+blnx } (2.7-9)
Grafica de In y contra In x. Pendiente = b, interseccién = In a.

Una vez que se determina que In @ es la interseccion de cualquiera de estas graficas, se puede calcular a
a partir de la ecuacion 2.7-6 como exp (In @); por ejemplo, si In ¢ = 3.00, entonces a = exp (3.00) = 20.1

1. La siguiente grafica se genero a partir de datos experimentales (x, y):

;Qué ecuacion emplearia para relacionar x y y?
2. ;Coémo graficaria los datos (x, y) para obtener una recta, y como determinaria a y b para cada
una de las siguientes funciones?
(@) y=avx+b
Solucion: Graficando y contra Vx; sea (Vxy, 1) y (VX2, 12) los dos puntos sobre la linea; calcu-
lea=(ya — y)/(Vaz — V¥), b=y — a Vx|
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(b) U}" = C![.T — 3)2 +b (e) y= ae-b-'c
(© y=(ax-b)'? ® y=ax
(d) sen () =x(ax + b)~2

2.7d  Coordenadas logaritmicas

Supongamos que se desea ajustar una funcion exponencial y = a exp (bx) a datos (x, v) obtenidos por me-
dicion. Se cuenta con muchos datos puntuales, calcular el logaritmo de cada valor y (necesario para gra-
ficar In y contra x) probablemente requeriria mas tiempo que el procedimiento de ajuste en si mismo. Sin
embargo. suponga que se dibuja una escala adicional paralela al eje In y, sobre la cual se indican los va-
lores de y adyacentes a los valores correspondientes de In y sobre la primera escala. (Vea la figura 2.7-2.)
Ahora, en vez de tener que calcular In y para cada valor tabulado de y con el fin de ubicar los datos pun-
tuales sobre la grafica, es posible obtener los valores de y en la segunda escala y ubicar los puntos direc-
tamente. Si se dibujara el mismo tipo de escala (llamada escala logaritmica) en forma paralela al otro
eje, también se podrian graficar los valores de In x sin tener que calcularlos a partir de los datos tabula-
dos de x. Una grafica con escalas logaritmicas en ambos ejes se denomina grafica logaritmica, y si tie-
ne un eje logaritmico y otro rectangular (de intervalos iguales) se denomina grafica semilogaritmica. El
papel logaritmico para hacer trazos tiene escalas logaritmicas en ambos ejes, y el papel semilogaritmico
tiene un eje logaritmico y otro rectangular. La mayoria de los paquetes para graficar por computadora
permiten elegir escalas logaritmicas o semilogaritmicas como alternativa de las escalas rectangulares.

Al graficar los valores de una variable y sobre una escala logaritmica, en realidad se grafica el loga-
ritmo de y sobre una escala rectangular. Supongamos, por ejemplo, que y y x se relacionan por la ecua-
cion y = a exp (bx)(In y = In ¢ + bx). Para determinar a y b es posible graficar y contra x en una gréfica
semilogaritmica, eligiendo dos puntos (xy, ¥1) y (x2, ¥2) sobre la linea resultante, pero también se puede
graficar In y contra x sobre ejes rectangulares y dibujar la linea a través de los dos puntos correspondien-
tes (x1, In y1) y (x2, In 32). En ambos casos, b y a se obtienen como

- Iny,—Iny _InGy/y
Xy — X X2 —X
Ina=1Iny — by

0 = [a=-exp (In a)]
Ina=Iny;, — bx;
En resumen,

1. Si los datos de y contra x forman una recta en una gréafica semilogaritmica, entonces In y contra
x seria lineal en una gréafica rectangular, y los datos pueden, en consecuencia, correlacionarse
mediante una funcion exponencial y = @ exp (bx). (Vea la ecuacion 2.7-8.)

10

4 et
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-
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X

Figura 2.7-2  Construccion de una escala logaritmica.
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2. Silos datos de y contra x forman una linea en una grafica logaritmica, entonces In y contra In x
seria lineal en una gréfica rectangular y, por tanto, los datos pueden correlacionarse mediante la
ley de potencias y = ax®. (Vea la ecuacién 2.7-9.)

3. Si al graficar valores de una variable z sobre un eje logaritmico se obtiene una linea recta que
pasa por dos puntos con los valores de coordenadas z; y z3, reemplace z; — z; por In (z2/z}) =
(Inz; — In z;) en la formula de la pendiente.

4. Si grafica los valores de In z en una escala logaritmica, no espere obtener nada de utilidad.

EJEMPLO 2.7-3 Ajuste de curvas en grificas logaritmicas y semilogaritmicas

La grafica de F contra  produce una linea que pasa por los puntos (¢, = 15, F; = 0.298) y (t» = 30, F» =
0.0527) en: (1) una gréafica semilogaritmica, y (2) una grafica logaritmica. Calcule, para cada caso, la
ecuacion que relacionaa Fy ¢

SOLUCION 1. Grdfica semilogaritmica

InF=bt+Ina (pues la grafica forma una linea)

'
F = qel
h—n (30_ 15}

Ina=InFy — by = In (0.298) + (0.1155)(15) = 0.5218
|

W

a = exp(0.5218) = 1.685
o bien,

|i= 1.685 exp (—0.1155¢)

Comprobacion: F(t;) = 1.685 exp (—0.1155 X 30) = 0.0527.
2. Gridfica logaritmica

InF=blnt+Ilna  (pues la grifica forma una linea)

F=at
p =I5/ F) _ In(0.0527/0.298) _ 250
In(t, - 1) In(30/15)

Ina=InFy; — blnt; =1In (0.298) + 2.5 In (15) = 5.559
|
|

hY g
a =exp (5.559) = 260

F = 2601723

Comprobacion: F(t;) = 260(30)~23 = 0.0527.

o bien,

AUTOEVALUACION 1. Las siguientes graficas dan lineas rectas. ;Qué ecuaciones relacionan a las variables?
(a) P contra f en coordenadas rectangulares.
(b) P (eje logaritmico) contra ¢ en una grafica semilogaritmica.
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(¢) P contra t en una grafica logaritmica.
(d) ¥* — 3 (eje logaritmico) contra 1/x2 en una grafica semilogaritmica. (Exprese la respuesta
como una funcion exponencial.)

(e) 1/F contra * — 4 sobre una grafica logaritmica. (Exprese la respuesta como ley de potencias.)
2. Enlas siguientes relaciones, diga las variables que graficaria una contra otra y el tipo de ejes que

usaria para obtener una linea recta (considerando que @ y b son constantes).

(a) P=aexp(hr) (c) P?=exp(af® + b)

(b) P=at® (d) 1/P=a(t—4)"

2.7e Ajuste de una linea a datos dispersos

2.8 RESUMEN

Es muy ficil adaptar una linea a datos como los siguientes:

Sin embargo, como la realidad es muy distinta, es mucho mas probable que los datos tengan la siguien-
te apariencia:

X

Cuando los datos dan puntos tan dispersos como éstos, es posible dibujar muchas lineas diferentes que,
en apariencia, se adaptan muy bien a los puntos (o muy mal, dependiendo del punto de vista de lector).
Lo importante es decidir cudl usara.

Hay un sinniimero de técnicas estadisticas para ajustar una funcién a un conjunto de datos disper-
sos. La aplicacion de la mas comin —la regresion lineal o el método de los minimos cuadrados— para
ajustar una linea recta a una serie de datos puntuales y contra x, se describe e ilustra en el Apéndice A.1,
y es necesario aplicar dicha técnica para resolver los problemas 2.39 a 2.42 que se encuentran al final del
capitulo.

Este capitulo presenta algunas herramientas fundamentales para resolver problemas que el lector necesi-
tard durante el resto del curso, en estudios posteriores de ingenieria y ciencias, y casi en todo momento
de su vida profesional al realizar calculos matematicos. Los principales temas del capitulo son:

® La forma de convertir una cantidad expresada en un tipo de unidades a su equivalente en otras uni-
dades dimensionalmente consistentes empleando factores de conversion, como los de la tabla que se
encuentra en la cara interna de la pasta delantera del libro.

@ El peso es la fuerza que ejerce la atraccion gravitacional sobre un objeto. El peso de un objeto de
masa m puede calcularse como W =mg, donde g es la aceleracion de la gravedad en el sitio donde
se encuentra el objeto. A nivel del mar y sobre la Tierra, g = 9.8066 m/s> = 32.174 ft/s2. Para trans-
formar un peso (o cualquier fuerza) en unidades naturales, como kg-m/s? o Ib,,* ft/s? a su equivalen-
te en una unidad de fuerza derivada, como N o lby, utilice la tabla de factores de conversion.

® Las cifras significativas (c.s.) con las cuales se escribe un nimero especifican la precision con la
cual se conoce dicho nimero. Por ejemplo, x = 3.0 (2 c.s.) indica que x tiene un valor intermedio en-
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tre 2.95 v 3.05, mientras que x = 3.000 (4 c.s.) sefiala que su valor se halla entre 2.9995 y 3.0005.
Al multiplicar y dividir cantidades, el niimero de cifras significativas del resultado es igual al nimero
menor de cifras significativas en cualquiera de los factores. En los célculos complejos, conserve el ma-
yor nimero de cifras significativas hasta obtener el resultado final, y después redondee dicho resultado.

Si X es una variable de proceso medida, la media de la muestra de un conjunto de valores medidos,
X, es el promedio del conjunto (la suma de valores dividida entre el nlimero de éstos). Es una esti-
maci6n de la media verdadera, el valor que se obtendria calculando el promedio de un ntimero infi-
nito de mediciones. La varianza de la muestra del conjunto, s%, es una medida de la dispersion de
los valores medidos en torno a la media de la muestra y se calcula mediante la ecuacién 2.5-3. La
desviacion estandar de la muestra sx es la raiz cuadrada de la varianza de la muestra.

Si se determinan X'y sx a partir de un conjunto de corridas normales de proceso y el valor de X medi-
do en forma subsecuente se encuentra a més de 2 sx de distancia de X, es muy probable que algo ha-
ya cambiado en el proceso, y habrd menos de 10% de probabilidad de que la dispersién normal pueda
explicar esta desviacion. Si la desviacion es mayor de 3sx, habrd menos de 1% de probabilidad de que
la dispersion normal sea la causa. Los porcentajes exactos dependen de la manera en que los valores
medidos se distribuyan en torno a la media—p. ej., si siguen una distribucion gaussiana— y del nume-
ro de puntos que posee el conjunto de datos empleado para calcular la media y la desviacion estandar.

Suponga que le dan un conjunto de valores de una variable dependiente y, los cuales corresponden
a los valores de una variable independiente x y desea calcular el valor y para un valor especifico de
x. Puede suponer dependencia rectilinea de los dos datos que limitan el valor especificado de x y em-
plear una interpolacién lineal de dos puntos (ecuacion 2.7-1), o ajustar una funcién a los datos pun-
tuales y emplearla para el calculo deseado.

Si los datos (x, v) parecen estar dispersos en torno a una recta en la grafica de y contra x. se puede
ajustar la linea empleando las ecuaciones (2.7-3) y (2.7-4) o, para mayor precision y para estimar la
exactitud del trazo, se puede emplear el método de los minimos cuadrados (Apéndice A.1). Si la gra-
fica de y contra x no es lineal, puede intentar ajustar diversas funciones no lineales graficando fun-
ciones de x y y de manera que den una recta. Por ejemplo, para adaptar una funcién y> =a/x + b a
los datos (x, v), grafique »2 contra 1/x. Si el ajuste es bueno, la grafica serd una recta con pendiente
a e interseccion b.

Graficar y (en escala logaritmica) contra x (en escala lineal) en una gréafica semilogaritmica equiva-
le a graficar In y contra x en ejes rectangulares. Si la grafica es lineal en cualquiera de estos casos,
Xy y estaran relacionadas por una funcién exponencial y = ae’™.

Graficar y contra x sobre ejes logaritmicos equivale a graficar In y contra In x en ejes rectangulares.
Si la gréfica es lineal en cualquiera de estos casos, x y v estaran relacionados por una funcién de la

ley de potencia y = ax’.

2.1. Empleando ecuaciones dimensionales, transforme:

(a) Tres semanas a milisegundos. (¢) 554 m*/(dia-kg) a cm*/(min-g).
(b) 38.1 fi/s a millas/hora.

Use la tabla de factores de conversién que esta en la cara interna de la cubierta delantera, para transformar:
(a) 760 millas/hora a m/s. () 5.37 % 10? kJ/min a hp.

(b) 921 kg/m? a lb,/ft.

Utilice una sola ecuacion dimensional para calcular el niimero de pelotas de golf que necesitaria para
llenar su salon de clases.

Estime. mediante una sola ecuacion dimensional, el nimero de pasos que requeriria, caminando de ma-
nera normal, para llegar desde la Tierra hasta Alfa Centauri, que se encuentra a 4.3 afios luz de distan-
cia. La velocidad de la luz es 1.86 X 103 millas/s.

En cierta ocasion, una profesora frustrada dijo que si apilara todos los trabajos escolares que habia califica-
do en su vida profesional, llegarian de la Tierra a la Luna. Suponga que un trabajo promedio tiene un grosor
aproximado de 10 hojas de papel para impresora. Emplee una sola ecuacion dimensional para calcular el ni-
mero de trabajos que la profesora tendria que haber calificado para que su aseveracion fuera cierta.

Quiere comprar un automévil y debe escoger entre dos de ellos. El primero fue fabricado en Estados
Unidos, cuesta $14 500 doélares y tiene un rendimiento de 28 millas/gal de gasolina. El segundo
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automovil es europeo, cuesta $21,700 délares y rinde 19 knv/L. Si el costo de la gasolina es de $1.25
dolares/gal y si los automéviles realmente tienen el rendimiento indicado, calcule por cudntas millas tendria
que manejar el segundo automévil para que su menor consumo de combustible compensara su mayor costo.

Un avion supersénico consume 5320 galones imperiales de queroseno por hora de vuelo y vuela un
promedio de 14 horas diarias. Se requieren casi 7 toneladas de petréleo crudo para producir una tonela-
da de queroseno. La densidad del queroseno es 0.965 g/cm?. ;Cuéntos aviones serian necesarios para
consumir toda la produccion anual de 4.02 X 10? toneladas métricas de petroleo crudo?

Calcule:

(a) El peso en lbyde un objeto de 25.0 Iby,.

(b) Lamasa en kg de un objeto que pesa 25 newtons.

(¢) El peso en dinas de un objeto de 10 toneladas (no son toneladas métricas),

Un tanque para tratamiento de desechos mide 50 m de largo por 15 m de ancho, y su profundidad
promedio es de 2 m. La densidad de los desechos es 85.3 Ib,/ft’. Calcule el peso del contenido del
tanque en Iby empleando una sola ecuacion dimensional.

Se van a cargar 500 by, de nitrégeno en un pequefio cilindro metélico a 25°C y bajo una presién tal,
que la densidad del gas es 11.5 kg/m®. Estime, sin emplear la calculadora, el volumen que debe tener
el cilindro. Muestre su trabajo.

Segiin el principio de Arquimedes, la masa de un objeto flotante es igual a la masa de liquido que dicho

objeto desplaza. Aplique este principio para resolver los siguientes problemas:

(a) Un cilindro de madera de 30.0 cm de alto flota verticalmente en una tina de agua (densidad = 1.00
g/em?). La parte superior del cilindro se encuentra a 14.1 cm por encima de la superficie del liqui-
do. ;Qué densidad tiene la madera?

(b) El'mismo cilindro flota verticalmente en un liquido de densidad desconocida. La parte superior del cilin-
dro se encuentra a 20.7 cm por encima de la superficie del liquido. ;Cul es la densidad del fluido?

Un cono circular recto con radio de la base R, altura H, y densidad conocida p, flota con la base hacia
abajo en un liquido de densidad desconocida p: Una porcion de altura & del cono asoma sobre la super-
ficie del liquido. Derive una formula para pyen términos de py, R y h/H, simplificandola algebraica-
mente lo mas posible. [Recuerde el principio de Arquimedes, que se menciona en el problema anterior,
y observe que el volumen del cono es igual a (drea de la base)(altura)/3.]

Un tambor cilindrico horizontal tiene 2.00 m de diametro y 4.00 m de largo. Se llena poco a poco con
benceno (densidad = 0.879 g/em?). Derive una formula para W, el peso en newtons del benceno en el
tanque, como una funcién de A, la profundidad del liquido en centimetros.

Un poundal es la fuerza necesaria para acelerar una masa de 1 Iby, a la velocidad de 1 ft/s? y un slug

es la masa de un objeto que se acelera a velocidad de 1 ft/s? cuando se somete a una fuerza de 1 Iby.

(a) Calcule la masa en slugs y el peso en poundals de un hombre de 175 Iby, (i) en la Tierra y (ii) en
la Luna, donde la aceleracion de la gravedad es la sexta parte de su valor en la Tierra.

(b) Se ejerce una fuerza de 355 poundals sobre un objeto de 25.0 slugs. ;A qué velocidad (m/s2) se
acelera el objeto?

El fern se define como la unidad de fuerza necesaria para acelerar una unidad de masa, llamada el

bung, con la aceleracion gravitacional en la superficie de la Luna, que es un sexto de la aceleracion

gravitacional normal en la Tierra.

(a) ;Qué factor de conversion deberia emplearse para transformar una fuerza de las unidades naturales
a las unidades derivadas en este sistema? (Indique tanto su valor numérico como sus unidades.)

(b) (Cual es el peso en ferns de un objeto de 3 bungs que se encuentra sobre la Luna? ;Cudnto pesa
el mismo objeto en Lizard Lick, Carolina del Norte?

Haga los siguientes célculos. En cada caso, estime primero la solucién sin usar calculadora, siguiendo
el procedimiento que se describe en la seccion 2.5b y, después, efecttie el célculo prestando atencion a
las cifras significativas.

(a) (2.7)(8.632) (c) 2.365+1252

(b) (3.600 x 10=%)/45 (d) (4.753 X 10% — (9 X 10%)
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2.17. Al resolver un problema, se obtuvo la siguiente expresion:

& (0:6700)(264,980)(6)(5.386 X 10%)
(3.14159)(0.479%107)

El factor 6 es un entero puro. Estime el valor de R sin usar calculadora siguiendo el procedimiento que
se describe en la seccién 2.5b. Después calcule R, expresando su respuesta en notacion cientifica y de-
cimal, asegurdndose de que tenga el niimero correcto de cifras significativas.

2.18. Para probar dos termopares (dispositivos para medir la temperatura) se insertaron sus sondas en agua
hirviendo, se registraron las lecturas, se retiraron y secaron las sondas, y luego se repitio el proceso. Los
resultados de cinco mediciones fueron los siguientes:

T(°C)—Termopar A | 72.4 73.1 72.6 72.8 73.0

T(°C)—Termopar B 97.3 101.4 98.7 103.1 100.4

(a) Calcule, para cada conjunto de lecturas de temperatura, la media, el rango y la desviacion estan-
dar de la muestra.
(b) ;Qué lecturas del termopar presentan mayor grado de dispersion? ;Cudl termopar es mas exacto?

2.19. El control de calidad (CC) es un proceso muy dificil en la industria de fabricacion de tintes: cualquier
variacién leve en las condiciones de reaccion produce cambios notorios en el color del producto y, co-
mo los clientes siempre requieren alta reproducibilidad de color de un lote al siguiente, hasta el mas li-
gero cambio de tonalidad puede ocasionar que se rechace el producto.

Suponga que los diversos valores de frecuencia e intensidad del color que comprenden el analisis
de éste se combinan, para determinado tinte amarillo, en un solo valor numérico llamado C. Durante un
periodo de prueba en el cual se controlan cuidadosamente las condiciones del reactor, y éste se limpia
a fondo entre lotes sucesivos (lo cual no es un procedimiento usual), el analisis del producto de 12 lo-
tes corridos en dias sucesivos da las siguientes lecturas de color:

Lote | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

(& 743 | 71.8| 72.0 | 73.1 | 75.1 | 72.6 | 75.3 | 73.4 | 74.8 | 72.6 | 73.0 | 73.7

(a) La especificacién de CC para la produccion de rutina es que un lote que se aleje mas de dos des-
viaciones estandar de la media del periodo de prueba, debe ser rechazado y reprocesado. Determi-
ne los valores minimo y maximo aceptables para C.

(b) Un experto en estadistica que trabaja en control de calidad y un ingeniero de produccion discuten:
Frank desea aumentar la especificacién de CC a tres desviaciones estandar y Joanne desea redu-
cirla a una. Volver a procesar los lotes toma tiempo, es caro y muy poco popular entre los ingenie-
ros que tienen que hacerlo. ;Quién es mas probable que sea el experto en estadistica y quién el
ingeniero? Explique su respuesta.

(¢) Suponga que en las primeras semanas de operacion se producen muy pocos lotes inaceptables, pe-
ro después su niimero comienza a aumentar en forma constante, Proponga cinco causas posibles e
indique cémo determinaria cuél de ellas es la responsable de la caida en la calidad.

*2.20. La compaiiia donde trabaja fabrica envolturas de plastico para almacenar alimentos. La resistencia al
desgarre de la envoltura, que se representa como X, debe controlarse para que ésta pueda desprenderse
del rollo sin esfuerzo, pero que, al mismo tiempo, sea dificil romperla con el uso normal.

En una serie de corridas de prueba, se fabrican 15 rollos de envoltura en condiciones controladas
con gran cuidado y se mide la resistencia al desgarre de cada rollo. Los resultados se emplean como ba-
se de una especificacion de control de calidad (vea el problema 2.19). Si el valor X para un rollo que se
produce después se aleja mas de dos desviaciones estandar del promedio correspondiente al periodo de
prueba, se declara que el proceso est4 fuera de la especificacion y se suspende la produccion para dar
mantenimiento de rutina.

*Problema de computadora,
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Los datos obtenidos en una serie de prueba son los siguientes:

Rollo I 2| 3 4 5 6 7 8 9 | 10 11| 12| 13| 14 | 15
X 134 | 131|129 133 | 135| 131|134 130| 131 | 136 129 130| 133 | 130 133

(a) Alimente en una hoja de calculo los datos de la serie de prueba y calcule la media de la muestra
X'y la desviacion estdndar de la muestra (sx), de preferencia empleando funciones del programa
para efectuar los calculos.

(b) Se obtienen los siguientes valores de resistencia al desgarre para los rollos producidos en 14
corridas consecutivas de produccion subsecuentes a la serie de prueba: 128, 131, 133, 130, 133,
129, 133, 135, 137, 133, 137, 136, 137, 139. En la hoja de calculo (de preferencia empleando la
capacidad de graficar de la misma), elabore una grafica de control de X contra el nimero de
corrida, indicando con lineas horizontales los valores que correspondan a X, X — 2sx y X + 2sx
del periodo de prueba, e indique qué puntos corresponden a las 14 corridas de produccion. (Vea la
figura 2.5-2.) ;Qué mediciones ocasionaron que se suspendiera la produccién?

(c) Tras la tiltima corrida de produccion, el ingeniero en jefe de la planta regresa de sus vacaciones, exa-
mina el registro diario de la planta y comenta que es evidente que el mantenimiento de rutina no fue
suficiente y que debi6 detenerse el proceso en algtin momento de las dos semanas en las cuales estu-
Vo ausente para dar mantenimiento al sistema. ,Cuando hubiese sido razonable hacer esto y por qué?

Se reporta que la variable QO tiene el valor de 2.360 X 10~ kg-m?%/h.

(a) Escriba una ecuacion dimensional para Q’, el valor de la variable equivalente expresada en unida-
des americanas de ingenieria, empleando a los segundos como unidad de tiempo.

(b) Estime O’ sin usar calculadora, mediante el procedimiento rapido que se menciona en la seccion 2.5b.
(Muestre sus calculos.) Después, determine  mediante una calculadora y exprese su respuesta en no-
tacion cientifica y decimal. asegurandose de que tenga el nimero correcto de cifras significativas.

El niimero de Prandtl, Np,, es un grupo adimensional importante en los calculos de transferencia de
calor y se define como Cpu/k, donde C, es la capacidad calorifica del fluido, u es la viscosidad del flui-
do y k es la conductividad térmica. Para un fluido dado, C, = 0.583 1/(g-°C), k = 0.286 W/(m-°C), y
(= 1936 Iby/(ft-h). Estime el valor de Np, sin emplear calculadora (recuerde: es adimensional), y mues-
tre sus calculos; después, compruebe con su calculadora.

El niimero de Reynolds es un grupo adimensional que se define como sigue para un liquido que flu-
ye por una tuberia:

Re = Duplu
donde D es el didmetro de la tuberia, u es la velocidad del fluido, p es su densidad y ¢ su viscosidad.
Cuando el valor del nimero de Reynolds es menor de, aproximadamente, 2100, el flujo es laminar
—es decir, el liquido se mueve en lineas de flujo suave—. Para nimeros de Reynolds mayores de 2100,
el flujo es furbulento, caracterizado por considerable agitacion.

La metil etil cetona (MEK) liquida fluye a través de una tuberia con didmetro interno de 2.067 pul-
gadas a velocidad promedio de 0.48 ft/s. Si la temperatura del fluido es 20°C, la densidad de la MEK
liquida es 0.805 g/cm? y la viscosidad es 0.43 centipoises [1 cP = 1.00 X 1073 kg/(m's)]. Sin emplear
la calculadora, determine si el flujo es laminar o turbulento. Muestre sus calculos.

La siguiente ecuacion empirica correlaciona los valores de las variables de un sistema que contiene par-
ticulas s6lidas en suspension en un gas que fluye:

113 1/2
Ky _ 500+ 0.600[ij [fﬂ]
D pD H
Ambos, (u/pD) y dyup/u, son grupos adimensionales; &, es un coeficiente que expresa la velocidad a
la cual una especie dada se transfiere del gas a las particulas sélidas; y los coeficientes 2.00 y 0.600 son
constantes adimensionales que se obtienen ajustando datos experimentales que abarcan un amplio ran-
go de valores de las variables de la ecuacion.
Es necesario conocer el valor de &, para disefiar un reactor catalitico. Como es dificil determinar
este coeficiente en forma directa, los valores de las demas variables se miden o estiman, y se calcula
kg mediante la correlacién dada. Los valores de las variables son los siguientes:

d, = 5.00 mm
y=10.100 (adimensional)
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D =0.100 cm?¥s
u=1.00 X 1073 N-s/m?
p=1.00x 1073 g/em?
u=10.0 m/s

(a) ;Cual es el valor estimado de &;? (Indique su valor y sus unidades.)

(b) ¢Por qué podria diferir de manera significativa el valor verdadero de &, del reactor con respecto al
valor calculado en el inciso (a)? (Mencione varias posibilidades.)

*(¢) Elabore una hoja de célculo que contenga hasta cinco conjuntos de valores de las variables dadas
(dy a u) en las columnas y calcule los valores correspondientes de ky. Pruebe su programa con los
siguientes conjuntos de variables: (i) los valores que se dan arriba; (ii) los mismos valores, pero
con el doble del didmetro de particula d, (de modo que sea 10.00 mm); (iii) los mismos valores,
pero con el doble de difusibilidad D; (iv) los mismos valores, pero con el doble de viscosidad u;
(v) los mismos valores, pero con el doble de la velocidad u. Reporte los cinco valores calculados
de kq.

Un cristal iniciador de didmetro D (mm) se coloca en una solucion de sal disuelta y se observa la nu-

cleacién de nuevos cristales (formacion) a velocidad constante 7 (cristales/min). Los experimentos con

cristales iniciadores de diferente tamaiio indican que la velocidad de nucleacion varia, segin el didme-
tro de éstos, como sigue:

r(cristales/min) = 200D — 1002 (D en mm)

(a) (Cudles son las unidades de las constantes 200 y 10? (Suponga que la ecuacion dada es valida y,
por tanto, dimensionalmente homogénea.)

(b) Calcule la velocidad de nucleacién en cristales/s que corresponde al diametro del cristal de 0.050
pulgadas.

(c) Derive una férmula para »(cristales/s) en términos de D(pulgadas). (Vea el ejemplo 2.6-1.) Verifi-
que la formula con el resultado del inciso (b).

La densidad de un fluido se obtiene mediante la siguiente ecuacién empirica:
p=70.5exp(8.27 X 1077P)

donde p es la densidad (Iby/ft?) y P es la presion (lbg/in.2).

(a) ¢Cuales son las unidades de 70.5 y 8.27 X 10777

(b) Calcule la densidad en g/cm? para una presién de 9.00 X 10° N/m?.

(¢) Derive una formula para p(g/cm?) en funcién de P(N/m?). (Vea el ejemplo 2.6-1.) Compruebe su
resultado empleando la solucién del inciso (b).

El volumen de un cultivo microbiano aumenta segtn la formula

V(em?3) = ¢

donde 1 es el tiempo en segundos.

(a) Calcule la expresion para F(in.?) en términos de #(h).

(b) La funcién exponencial y su argumento deben ser adimensionales. En apariencia. la funcién dada
contradice ambas reglas y, sin embargo, es valida. Explique esta paradoja. [Sugerencia: observe el
resultado del inciso (a).]

Cierta concentracion C (mol/L) varia con el tiempo (min) segun la ecuacion

C =3.00 exp (—2.001)

(a) (Cudles son las unidades de 3.00 y 2.00?

(b) Suponga que la concentracion se mide en =0y t= 1 min. Emplee la interpolacion o la extrapo-
lacién lineal de dos puntos para calcular C(f = 0.6 min) y #(C = 0.10 mol/L) a partir de los valores

medidos y compare estos resultados con los valores verdaderos de estas cantidades.
(¢) Dibuje una curva de C contra f, y sefiale en la grafica los puntos que determino en el inciso (b).

*2.29. La siguiente tabla muestra la presién de vapor del 1-clorotetradecano a varias temperaturas:

7(°C) 98.5 | 131.8 | 148.2 | 166.2 | 199.8 | 215.5
p*(mmHg) | 1 5 10 20 60 100

*Problema de computadora.
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(a) Emplee una interpolacion lineal de dos puntos para estimar el valor de p* a T'= 185°C.

(b) Escriba una subrutina de computacion para calcular la presion de vapor del 1-clorotetradecano a
cualquier temperatura entre 98,5°C y 215.5°C empleando la interpolacién lineal de dos puntos. Di-
cha subrutina debe determinar las dos temperaturas tabuladas que abarcan la temperatura dada y
aplicar una interpolacion para estimar p*(7). A continuacion, escriba un programa principal para
leer y guardar los valores de p* y T dados en la tabla y para generar una tabla de presiones de va-
por a las temperaturas 7'= 100°C, 105°C, 110°C,..., 215°C, empleando la subrutina para estimar
p* a cada temperatura. Compruebe su programa empleando el resultado del inciso (a).

Construya las graficas que se describen a continuacion y calcule las ecuaciones para y(x) a partir de la
informacién que proporcionamos. Todas las graficas son lineas rectas. Observe que las coordenadas da-
das se refieren a la abscisa y la ordenada, y no a valores de x y y. [La solucién del inciso (a) se da co-
mo ejemplo.]
(a) Una grafica de In y contra x en coordenadas rectangulares pasa por (1.0, 0.693) y (2.0, 0.0) (es de-
cir, en el primer punto x = 1.0 y In y = 0.693).
Solucion: Iny=bx+Ina = y=aeh
b=(Iny, — Iny;)/(x; — x1)=(0 — 0.693)/(2.0 — 1.0) = —0.693
Ina=Iny; — bx;=0.693 +0.693 % 1.0=1.386 = a=e!380 =400

N

(b) Una gréfica semilogaritmica de y (eje logaritmico) contra x atraviesa por (1.2) y (2.1).
(¢) Una grafica logaritmica de y contra x pasa por (1,2) y (2.1).
(d) Una grafica semilogaritmica de xy (eje logaritmico) contra y/x, pasa por (1.0, 40.2) y (2.0, 807.0).
(e) Una grafica logaritmica de y%/x contra (x — 2) pasa por (1.0, 40.2) y (2.0, 807.0).
Diga qué graficaria para obtener una recta si tuviera que correlacionar datos experimentales de (x, y)
mediante las siguientes ecuaciones, e indique cudles serian las pendientes y las intersecciones en térmi-
nos de los pardmetros de las relaciones. Si se pudieran aplicar en forma conveniente dos tipos distintos
de gréficas (p. ej., rectangular o semilogaritmica), indique qué graficaria en cada caso. [La solucién del
inciso (a) se da como ejemplo.]
(a) 3?=ae
Solucién: Construya una gréfica semilogaritmica de »* contra 1/x o una gréfica de In(v?) contra
1/x en coordenadas rectangulares. Pendiente = —b, interseccion = In a.

(b) y?*=mx*—n

(¢) UVin(yv—=3)=(1+avx )b

(@ (+1)=[alx— 3!

(e) yv=explavx+b)

(0 xy= 1 0[0‘.-‘; +y)+b]

(8) y=[ax+bix]™!

Un higréometro, el cual mide la humedad en una corriente de gas, se va a calibrar con el aparato que se
muestra a continuacion:

i “ﬁ

Higrémetro
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Se alimentan vapor y aire seco a velocidades de flujo conocidas y se mezclan para formar una corrien-
te de gas con contenido de agua conocido. Se anota la lectura del higrémetro. Luego, se modifica la ve-
locidad de flujo, ya sea del agua o del aire, para producir una corriente con diferente contenido de agua
y se anota la nueva lectura, y asi sucesivamente. Se obtienen los siguientes datos:

Fraccion masica Lectura del
del agua, y higrometro, R
0.011 5
0.044 20
0.083 40
0.126 60
0.170 80

(a) Dibuje una curva de calibracion y determine una ecuacion para y(R).

(b) Suponga que se introduce una muestra de gas de combustion en la cdmara del higrometro y se ob-
tiene una lectura de R = 43. Si la velocidad de flujo mésico del gas de combustion es 1200 kg/h,
;cudl es la velocidad de flujo mésico del vapor de agua en el gas?

La temperatura de una unidad de proceso se controla haciendo pasar agua a velocidad controlada a tra-
vés de una chaqueta de enfriamiento que envuelve a dicha unidad.

Agua de enfriamiento
¢ (litros/s) Rotametro

La relacion exacta entre la temperatura unitaria 7(°C) y la velocidad de flujo del agua de enfria-
miento ¢(L/s) es muy compleja, y se desea derivar una formula empirica simple para aproximar esta re-
lacién en un rango limitado de velocidades de flujo y temperaturas. Se toman datos de 7 contra ¢. Las
graficas de T contra ¢ en coordenadas rectangulares y semilogaritmicas dan curvas definidas (descar-
tando 7= ag + by T= aeP® como posibles funciones empiricas), pero la grafica logaritmica tiene la si-
guiente apariencia:

300 - 1
®
T(*C) 200 |~ =
1
0010 100

¢ (litrosfs)

Al trazar la linea que pasa por los datos se observa que atraviesa los puntos (¢ =25, T} = 210) y

(¢p2 = 40, T> = 120).

(a) ;Cudl es la relacién empirica entre ¢ y 77

(b) Empleando la ecuacion derivada, calcule las velocidades de flujo del agua de enfriamiento nece-
sarias para mantener la temperatura de la unidad de proceso a 85°C, 175°C y 290°C.

(c) ¢Cudl de las tres estimaciones del inciso (b) le parece la mas confiable y cudl la menos confiable?
Explique su razonamiento.

Se lleva a cabo una reaccion quimica A = B en un recipiente cerrado y se obtienen los siguientes da-
tos para la concentracion de A, Ca(g/L), en funcién del tiempo, H(min), desde el inicio de la reaccién:
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2.36.

2.37.

Cuo ™
L]
o L]
e °
=
............... e_p - -
O Cpe At o 4
g | o 36 65 100 160 -

Cy(allitra) ' 0.1823 01453 0.1216 01025 0.0795 0.0495

!

Cap Che

El mecanismo de reaccion propuesto predice que C, y ¢ deben estar relacionadas por la expresion

IHE&__C'A{-‘_ =—jt
Cao—Cae
donde £ es la constante de la velocidad de reaccion.
(a) ¢(Apoyan los datos esta prediccion? En caso afirmativo, determine el valor de k. (Emplee una gra-
fica semilogaritmica para resolver este problema.)
(b) Si el volumen del tanque es 30.5 galones y B no existe en el tanque cuando ¢ = 0, ;qué cantidad
de B(g) contendra dicho tanque transcurridas dos horas?

El momento culminante de la pelicula “La berenjena que engullé a Nueva Jersey™ se produce cuando
el joven y destacado cientifico anuncia que descubri6 la ecuacion para determinar el volumen de la be-
renjena:

V(ft}) = 3.53 X 1072 exp(2?)

donde 7 es el tiempo en horas desde el momento en que el vampiro inyecté en la berenjena una solu-

cion preparada con la sangre de la hermosa higienista dental.

(a) (Cuales son las unidades de 3.53 X 1072y 2?

(b) Elcientifico obtuvo la formula midiendo ¥ contra ¢ y determinando los coeficientes por regresién
lineal. ;Cual variable grafico contra cudl ofra y en qué tipo de coordenadas? ;Qué habria obteni-
do como la pendiente y la interseccion en esta grafica?

(e¢) El distribuidor europeo de la pelicula insiste en que la férmula para el volumen se dé en m? en fun-
cion de #(s). Derive la formula.

La relacion entre la presion Py el volumen ¥ de aire en un cilindro durante el ascenso de un pistén en
una compresora de aire puede expresarse como sigue:

PVt =C
donde k y C son constantes. En una prueba de compresion se obtienen los siguientes resultados:

P(mm Hg) | 760 | 1140 | 1520 | 2280 | 3040 | 3800
V(cm?) 483 | 374 | 313 | 24.1 | 200 | 174

Determine los valores de k y C que se ajusten mejor a los datos. (Indique los valores numéricos y las
unidades.)

Al modelar el efecto de una impureza sobre el crecimiento de un cristal, se derivé la siguiente ecuacion:
G-G, 1
Go-G  k.C™
donde C es la concentracion de la impureza, Gy es la velocidad limitante del crecimiento, Gy es la velo-
cidad de crecimiento del cristal cuando no hay impureza presente, y K; y m son parametros del modelo.
En un experimento dado, G = 3.00 X 1073 mm/min, y G = 1.80 X 10~ mm/min. Se miden las
velocidades de crecimiento a diversas concentraciones de la impureza C (partes por millén, o ppm), con
los siguientes resultados:
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C (ppm) 50.0 | 75.0 [100.0 | 125.0 | 150.0
G(mm/min) X 103 | 2.50 | 220 | 2.04 | 1.95 1.90

(Por ejemplo, cuando C = 50.0 ppm, G = 2.50 X 1073 mm/min).

(a) Determine Ky m. indicando los valores numéricos y las unidades.

(b) Se alimenta al cristalizador con una solucién cuya concentracion de impureza es 475 ppm. Estime
la velocidad esperada de crecimiento del cristal en (mm/min). Después, explique por qué tomaria
este resultado con mucho escepticismo.

Se cree que la lectura de un instrumento de proceso, Z(volts), se relaciona con la velocidad de flujo de

la corriente de proceso V(L/s) y la presion P(kPa) por la siguiente expresion:

Z=al* Pc
Se obtuvieron datos del proceso en dos conjuntos de corridas —en una se mantuvo J constante y en la
otra P constante—. Los datos obtenidos fueron:

Punto 1 2 3 4 5 6 7

(Ls) 0.65 1.02 1.75 | 3.43 1.02 1.02 1.02
P(kPa) 11.2 11.2 11.2 11.2 9.1 7.6 54
Z(volts) 2.27 | 2.58 3.72 5.21 3.50 | 4.19 5.89

(a) Suponga que sélo hubiese efectuado las corridas 2, 3 y 5. Calcule @, b y ¢ algebraicamente a par-
tir de los resultados de estas tres corridas.

(b) Ahora emplee un método gréfico y todos los datos para calcular @, by ¢. Comente por qué tendria
mas confianza en este resultado que en el del inciso (a). (Sugerencia: necesitara por lo menos dos
graficas.)

Ajuste, a los siguientes datos, (a) una linea y (b) una linea que pase por el origen usando el método de

los minimos cuadrados (Apéndice A.1):

x| 03| 19] 32
y | 04| 21 31

Incluya ambas lineas ajustadas y los datos puntuales en una sola grafica.
Un tanque de almacenamiento se carga con una solucién que contiene desechos peligrosos y ésta se so-
mete a un tratamiento quimico para descomponer los desechos en productos inofensivos. Se ha visto que
la concentracion del desecho que se descompone, C. varia con el tiempo de acuerdo con la formula
C=1/a+ bt)

Cuando ha transcurrido el tiempo suficiente para que la concentracion descienda a 0.01 g/L, el conte-
nido del tanque se descarga en un rio que pasa junto a la planta.

Se obtienen los siguientes datos para C y .

1(h) 1.0 2.0 3.0 | 4.0 5.0
C(g/L)y | 1.43 | 1.02 | 0.73 | 0.53 | 0.38

(a) Sila formula que se indica es correcta, ;jqué grafica darfa una recta que le permitiera determinar
los pardmetros a y b?

(b) Calcule a y b empleando el método de los minimos cuadrados (Apéndice A.1). Determine la pre-
cision del ajuste generando una grafica de C contra 1 que muestre tanto los valores medidos de C
como los predichos.

(¢) Empleando los resultados del inciso (b), estime la concentracion inicial de desecho en el tanque y
el tiempo necesario para que C alcance el nivel de descarga.

(d) Es probable que tenga muy poca confianza en el tiempo estimado en el inciso (c). Explique por qué.
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(e) Hay otros problemas potenciales en el procedimiento completo para la eliminacion de desechos.
Indique varios de ellos.

Se registraron los siguientes datos de (x, y):

x | 05 1.4 84
y | 2.20 4.30 6.15

(a) Grafique los datos en ejes logaritmicos.

(b) Determine los coeficientes de una expresion de ley de potencia y = ax” por el método de los mi-
nimos cuadrados. (Recuerde lo que en realidad esta graficando —en este caso, es imposible evi-
tar el uso de los logaritmos de las coordenadas de los datos puntuales.)

(¢) Dibuje la linea calculada en la misma gréfica de los datos.

El estudio publicado sobre una reaccién quimica, A = P, indica que cuando el reactor contiene inicial-
mente A a la concentracion Cag(g/L) y la temperatura de reaccion, 7, se mantiene constante, entonces
la concentracion de P en el reactor aumenta con el tiempo segtin la formula

Cr(g/L) = Cao(l — €74
La constante de velocidad, k(s™'), es, desde luego, sélo una funcién de la temperatura de reaccion.

Para comprobar este hecho, se lleva a cabo la reaccion en cuatro laboratorios distintos. Los datos
experimentales reportados son los siguientes:

Laboratorio 1 Laboratorio 2 Laboratorio 3 Laboratorio 4
T'=275°C T=275°C T=275°C T=275°C
Cap=4.83 Cap=122 Cap=5.14 Cap=3.69
i(s) CP(gI'{L)
0 0.0 0.0 0.0 0.0
10 0.287 1.21 0.310 0.245
20 0.594 243 0.614 0.465
30 0.871 3.38 0.885 0.670
60 1.51 5.89 1.64 1.20
120 2.62 8.90 2.66 2.06
240 3.91 11.2 3.87 3.03
360 4.30 12.1 4.61 3.32
480 4.62 12.1 4.89 3.54
600 4.68 12.2 5.03 3.59

(a) ;Qué grifica daria una recta si la ecuacion dada es correcta?

(b) Anote los datos proporcionados en una hoja de célculo. Genere la grafica del inciso (a) y determi-
ne el valor correspondiente de k para cada conjunto de valores (C,, contra f). (Es probable que su
programa de hoja de calculo incluya una funcidn para llevar a cabo una regresion lineal sobre los
datos en las dos columnas indicadas.)

(¢) Emplee los resultados del inciso (b) para obtener una buena estimacion del valor de k a 275°C. Ex-
plique cémo la obtuvo.

(d) Si realizé los célculos del inciso (b) de manera correcta, uno de los valores calculados para & es-
tara muy desviado con respecto a los demas. Piense en todas las explicaciones posibles para este
resultado (hasta diez).

Suponga que tiene » datos puntuales (xy, 1), (x3, ¥2),..., (x4, V) ¥ desea ajustar a ellos una linea que pa-

se por el origen (¥ = ax) usando el método de los minimos cuadrados. Derive la ecuacion A.1-6 (Apén-

dice A.1) para la pendiente de la linea escribiendo la expresion para la distancia vertical d; desde el
i-ésimo dato puntual (x;, y;) hasta la linea, y después escriba la expresion para ¢ = de, y encuentre por
diferenciacion el valor de ¢ que minimice esta funcion.

“Problema de computadora.
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*2.44. Escriba un programa de computadora para ajustar una linea recta y = ax + b a datos tabulados (x, y), su-
poniendo que no se tomardn més de 100 datos puntuales en cualquier corrida. Su programa debe leer y
almacenar los datos, evaluar la pendiente a y la interseccion b de la mejor linea que pase por los datos
empleando las ecuaciones A.1-3 a A.1-5 del Apéndice A, y después imprimir los valores medidos de x
y ¥ vy los valores calculados de y(= ax + b) por cada valor tabulado de x.

Pruebe su programa ajustando una linea a los datos de la siguiente tabla:

x | 1.0 1.5 2.0 2:5 3.0
y | 235 | 553 | 892 | 12.15 15.38

2.45. La velocidad a la cual una sustancia atraviesa una membrana semipermeable se determina por la difusivi-
dad D(cm?/s) del gas. D varia con la temperatura de la membrana T(K) segiin la ecuacion de Arrhenius:
D = Dy Exp (—E/RT)
donde D0 = factor preexponencial
E = energia de activacién por difusion
R = 1.987 cal/(mol'K).

Se miden, a diversas temperaturas, las difusividades de SO; en un tubo de hule de fluorosilicona, y se
obtienen los siguientes resultados:

T(K) D (cm?/s) X 100

347.0 1.34 «(tanto que D = 1.34 X10~%m?/s
3742 2.50

396.2 4.55

420.7 8.52

447.7 14.07

471.2 19.99

(a) ;Cudles son las unidades de Dy y E?
(b) ;Cémo se deben graficar los datos para obtener una recta en coordenadas rectangulares?
(c) Grafique los datos como se indica en el inciso (b) y determine Dg y E a partir de la linea resultante.
*(d) Escriba un programa de computadora u hoja de cilculo para leer los datos (7, D) y calcular Dy y
E por el método de los minimos cuadrados (Apéndice A.1). Después, corra el programa e impri-
ma los resultados.

“Problema de computadora.
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Capitulo 3

Procesos y variables
de proceso

Un proceso es cualquier operacion o serie de operaciones por las cuales se logra un objetivo parti-
cular. Este texto habla sobre las operaciones que provocan un cambio fisico o quimico en una sus-
tancia o mezcla de sustancias. El material que entra en un proceso se denomina alimentacién o
material de entrada, y el que sale se denomina producto o material de salida. A menudo los pro-
cesos constan de multiples pasos, y cada uno de ellos se lleva a cabo en una unidad de proceso, ca-
da una de las cuales estd asociada a un conjunto de corrientes de proceso de entrada y de salida.

Como ingeniero quimico, es posible que tenga que disefiar u operar algin proceso en determi-
nado momento. Este disefio incluye la formulacién de un diagrama de flujo del proceso (plan), ade-
mas de la especificacion de las unidades individuales del proceso —como reactores, equipo de
separacion, cambiadores de calor— y las variables operativas asociadas. La operaciéon implica el
funcionamiento continuo del proceso. Este tiltimo y todo el equipo deben generar algiin producto a
una velocidad determinada y con caracteristicas especificas. Alin mas, quiza en un momento dado
tenga que responsabilizarse de preservar la competitividad economica del proceso identificando me-
didas de abatimiento de costos, para reducir el uso de materia prima o energia. Habra momentos en
que el proceso no funcione bien y tenga que ejercitar su capacidad para resolver problemas con ¢l fin
de encontrar sus causas. Quiza las condiciones del mercado dicten una velocidad de produccion ma-
yor de la que se puede alcanzar con el equipo existente en las condiciones actuales de operacion y
la eliminacion de los cuellos de botella estaria a la orden; a veces ocurrira lo contrario y sera nece-
sario reducir la velocidad de produccion y la caida de esta tiltima serd la preocupacion.

Todas las actividades y funciones descritas en el parrafo anterior se relacionan mediante las co-
rrientes de proceso que conectan a las unidades de éste y constituyen su diagrama de flujo. Para lle-
var a cabo estas funciones es necesario conocer las cantidades, composiciones y condiciones de
dichas corrientes y de los materiales que se encuentran en el interior de las unidades de proceso. De-
be ser capaz de medir o calcular este tipo de informacion para unidades ya existentes, o de especifi-
car y calcular dicha informacion para el disefio de unidades.

Este capitulo incluye definiciones, técnicas ilustrativas de medicion y métodos para calcular las
variables que caracterizan la operacion de procesos y unidades individuales de proceso. En capitu-
los posteriores analizaremos como emplear los valores medidos de algunas de estas variables para
calcular las cantidades relacionadas con el proceso que no pueden medirse de manera directa, pero
que deben conocerse para disefiar o evaluar el proceso en su totalidad.

3.0 OBJETIVOS DE APRENDIZAJE
Al terminar este capitulo, deberd ser capaz de:

@ Explicar con sus propias palabras y sin lenguaje especial: (a) la diferencia entre densidad y gra-
vedad especifica; (b) el significado de gramo-mol, 1b-mol, mol y kmol; (c¢) cuando menos dos
métodos para medir la temperatura y otros dos para medir la presion de un fluido; (d) el signi-

43
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ficado de los términos presion absoluta y presion manométrica; (€) por qué la presion atmosfé-
rica no es necesariamente 1 atm.

e Calcular la densidad en g/cm? o 1b,/ft® de una especie liquida o sélida a partir de su gravedad
especifica, y viceversa.

@ Calcular dos cantidades de masa (o velocidad de flujo de masa), volumen (o velocidad de flujo
volumétrico) y moles (o velocidad de flujo molar), a partir del conocimiento de una tercera pa-
ra cualquier especie con densidad y peso molecular conocidos.

® Dada la composicion de una mezcla expresada en términos de fracciéon maésica, calcular su com-
posicién en términos de fracciones molares. y viceversa.

@ Determinar el peso molecular promedio de una mezcla a partir de la composicién molar o ma-
sica de la mezcla.

® Transformar una presién expresada como cabeza de un fluido a la presion equivalente expresa-
da en fuerza por unidad de area, y viceversa.

@ Convertir una lectura manométrica a una diferencia de presién para un mandémetro de extremo
abierto, un manémetro de extremo cerrado y un mandémetro diferencial.

@ [Efectuar conversiones entre temperaturas expresadas en K, °C, °F y °R,

3.1 MASAY VOLUMEN

La densidad de una sustancia es su masa por unidad de volumen (kg/m?, g/cm?, 1b,,/ft?, etcétera).
El volumen especifico de una sustancia es el volumen que ocupa una masa unitaria de esa sustan-
cia; es el inverso de la densidad. La densidades de los solidos y liquidos puros son basicamente in-
dependientes de la presion y varian relativamente poco con la temperatura. La variacion de ésta
ultima puede producirse en cualquier sentido; por ejemplo, la densidad del agua liquida aumenta de
0.999868 g/cm3 a 0°C a 1.00000 g/cm? a 3.98°C y después disminuye a 0.95838 g/cm? a 100°C. Las
densidades de innumerables compuestos puros, soluciones y mezclas pueden encontrarse en referen-
cias estandar (como el Manual de Perry del Ingeniero Quimico', pp. 2-7 a 2-47 y 2-91 a 2-120). El ca-
pitulo 5 de este libro proporciona métodos para estimar las densidades de gases y mezclas de
liquidos.

La densidad de una sustancia puede emplearse como factor de conversion para relacionar la ma-
sa y el volumen de una cantidad determinada de dicha sustancia. Por ejemplo, la densidad del tetra-
cloruro de carbono es 1.595 g/cm?®: la masa de 20.0 cm? de CCly es, por tanto,

20.0 em? | 1.595 g

I cm

s =319g

y el volumen de 6.20 Ib,, de CCly es

6.201b, | 454g | 1 cm?

= 1760 cm?
1lby | 1595¢

La gravedad especifica de una sustancia es la relacion entre la densidad p de la sustancia y la
densidad p.r de la sustancia de referencia en condiciones especificas:

SG = plprer (3.1-1)

'R. H. Perry y D. W. Green, eds.. Perry’s Chemical Engineers' Handbook, Ta. edicion, McGraw-Hill, Nueva York.
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La sustancia de referencia que se emplea con mayor frecuencia para solidos y liquidos es el agua a
4.0°C, que tiene la siguiente densidad:

pHL0(1)(4°C) = 1.000 g/em?
= 1000.0 kg/m? (3.1-2)
= 62.43 Iby/ft3

Observe que la densidad de un liquido o un sélido en g/cm? es numéricamente igual a la gravedad espe-
cifica de esa sustancia. La notacion

20°
4°
significa que la gravedad especifica de una sustancia a 20°C con respecto al agua a 4°C es 0.6.
Si conoce la gravedad especifica de una sustancia, multipliquela por la densidad de referencia en cual-
quier unidad para obtener la densidad de la sustancia en las mismas unidades. Por ejemplo, si la gravedad

especifica de un liquido es 2.00, su densidad es 2.00 X 103 kg/m? 0 2.00 g/em? o 125 Ib,/ft. La tabla
B.1 presenta las gravedades especificas de algunos solidos y liquidos selectos.

SG=0.6

Nota: En ocasiones se emplean unidades especiales de densidad llamadas grados Baumé (°Bé), grados API
(°API) y grados Twaddell (°Tw), en particular en la industria petrolera. Las definiciones y los factores de
conversion de estas unidades se dan en las paginas 1-20 del Manual de Perry del Ingeniero Quimico.

1. ;Cuadles son las unidades de la gravedad especifica?

2. La gravedad especifica de un liquido es de 0.50. ;Cudl es su densidad en g/cm?? ;Cual es su vo-
lumen especifico en cm?/g? ;Cual es su densidad en lb,/ft>? ;Cudl es la masa de 3.0 cm? de es-
te liquido? ;Qué volumen ocupan 18 g?

3. Si las sustancias A y B tienen, ambas, una densidad de 1.34 g/cm?, ;tendran la misma masa 3
cm? de A que 3 em? de B?

4. Si las sustancias A y B tienen, ambas, una gravedad especifica de 1.34, ;tendran 3 cm? de A la
misma masa que 3 em? de B? ;Por qué no?

5. Si congela una botella totalmente llena de agua ésta se rompe, pero si congela un recipiente de
paredes flexibles perfectamente sellado y lleno de alcohol n-butilico, sus paredes se vuelven
concavas. ;Qué puede concluir sobre las densidades de las formas liquida y sdlida de estas dos
sustancias?

6. Diga si la densidad del mercurio liquido aumenta o disminuye al elevarse la temperatura. Justi-
fique su respuesta empleando un termémetro para ilustrarla.

Masa, volumen y densidad

Calcule la densidad del mercurio en Iby/ft? a partir de una gravedad especifica tabulada, y calcule el vo-
lumen en ft* que ocupan 215 kg de mercurio.

La tabla B.]1 muestra que la gravedad especifica del mercurio a 20°C es 13.546. Por tanto,

i Ib Ib
= —]
i [13.546)[62.43 —mﬁ3 ] 845.7——[‘1—&3

3
V=215kg} llbm 1 ft =

0.454 kg 845.7 Iby,




46

EJEMPLO 3.1-2

Capitulo 3

SOLUCION

Procesos y variables de proceso

Como senalamos antes, la temperatura y la presion no tienen gran influencia sobre la densidad de
solidos y liquidos. Sin embargo, el hecho de que el mercurio del termémetro ascienda o descienda con
los cambios de temperatura indica que es posible medir el efecto de la temperatura sobre la densidad del
liquido. Los coeficientes de expansion térmica lineal y cubica (volumétrica) de algunos sélidos vy liqui-
dos se dan como funciones polinomiales empiricas de la temperatura en las pp. 2-128 a 2-131 del Ma-
nual de Perry del Ingeniero Quimico. Por ejemplo, este manual sefiala que el volumen del mercurio depende
de la temperatura como sigue

WT)=Vy (1 +0.18182 X 10737+ 0.0078 X 10~672) (3.1-3)

donde M(T) es el volumen de una masa dada de mercurio a la temperatura 7(°C) y Vj es el volumen de la
misma masa de mercurio a 0°C.

Efecto de la temperatura sobre la densidad de un liguido

En el ejemplo 3.1-1, se determin6 que 215 kg de mercurio ocupaban 0.560 ft* a 20°C. (1) ;Qué volumen
ocuparé el mercurio a 100°C? (2) Suponga que el mercurio se encuentra en un cilindro con 0.25 in. de
didmetro. ;Qué cambio se observara en la altura del mercurio al calentarlo de 20°C a 100°C?

1. De la ecuacion 3.1-3
7(100°C) = Vo[l +0.18182 X 1073(100) + 0.0078 X 106(100)2]

1(20°C) = 0.560 ft> = Vp[1 +0.18182 X 1073(20) + 0.0078 X 10~6(20)3]
Despejando Vy de la segunda ecuacion y sustituyéndolo en la primera da

1(100°C) =

2. El volumen del mercurio es igual a wD?H/4, donde D es el didmetro del cilindro y H es su altu-
ra. Como D es constante,

F(100°C) - ¥(20°C)

H(100°C)— H(20°C) = =
aD* /4

|| D=(0.25/12) ft

- [

3.2 VELOCIDAD DE FLUJO

3.2a

Velocidad de flujo masico y flujo volumétrico

La mayoria de los procesos implican el paso de material de un punto a otro —en ocasiones, entre unida-
des de proceso, o de una instalacion de produccion a una bodega—. La velocidad a la cual se transporta
el material a través de una linea de proceso constituye la velocidad de flujo de éste.

La velocidad de flujo de una corriente de proceso puede expresarse como velocidad de flujo masi-
co (masa/tiempo), o como velocidad de flujo volumétrico (volumen/tiempo). Suponga que un fluido
(gas o liquido) se desplaza por la tuberia cilindrica que aparece abajo, donde el 4rea sombreada represen-

riv(kg fluidols)

Vim? fluidofs)




AUTOEVALUACION

3.2 Velocidad de flujo 47

ta un corte perpendicular al sentido del flujo. Si la velocidad de flujo masico del fluido es m(kg/s)?, en-
tonces cada segundo pasan m kilogramos de éste a través del corte transversal. Si la velocidad de
flujo volumétrico del fluido en el corte transversal dado es F(m?/s), entonces cada segundo pasan ¥
metros ctbicos del fluido a través del corte transversal. No obstante, la masa m y el volumen ¥ del
fluido —en este caso del que atraviesa el corte transversal cada segundo— no son cantidades inde-
pendientes, sino que se relacionan por la densidad del fluido, p:

B2

De este modo, la densidad de un fluido puede emplearse para transformar la velocidad de flujo volumétrico
conocida de una corriente de proceso en velocidad de flujo masico, o viceversa.

Es preciso conocer las velocidades de flujo masico de las corrientes de proceso para realizar muchos
calculos de dicho proceso, pero con frecuencia es mas conveniente medir las velocidades de flujo volu-
métrico. Por tanto, un procedimiento comun consiste en medir ¥y calcular m a partir de ¥ y la densidad
de la corriente de fluido.

1. La velocidad de flujo mésico del n-hexano (p = 0.659 g/cm?) en una tuberia es 6.59 g/s. ;Cudl
es su velocidad de flujo volumétrico?

2. La velocidad de flujo volumétrico del CCly (p = 1.595 g/cm?) en una tuberia es 100.0 cm?/min.
. Cual es su velocidad de flujo mésico?

3. Suponga que un gas fluye a través de una tuberia de forma cénica.

;Como se comparan las velocidades de flujo masico del gas en la entrada y en la salida? (Re-
cuerde la ley de conservacion de la masa.) Si la densidad del gas es constante, ;como se com-
paran las velocidades de flujo volumétrico en estos dos puntos? ;Qué sucederia si la densidad
disminuyera de la entrada a la salida?

3.2b Medicion de la velocidad de flujo

Un flujometro es un dispositivo que se monta en una linea de proceso para obtener una lectura continua
de la velocidad de flujo en dicha linea. La figura 3.2-1 muestra los esquemas de dos flujometros comu-
nes: el rotametro y el medidor de orificio. £/ Manual de Perry del Ingeniero Quimico, pp. 5-7 a 5-17, des-
cribe muchos otros.

(b)

Figura 3.2-1 Flujometros: (@) rotametro y (b) medidor de orificio.

2Las variables cuyos simbolos incluyen un punto (-) son velocidades; por ejemplo, 7 es la velocidad de flujo mésico v F es la velo-
cidad de flujo volumétrico.
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El rotametro es un tubo conico vertical que contiene un flotador, el cual se va elevando en el in-
terior del tubo al aumentar la velocidad del flujo. El medidor de orificio es una obstruccion en el canal
de flujo que tiene una abertura angosta a través de la cual pasa el fluido. La presion de dicho fluido
desciende (disminuye) desde la parte anterior (aguas arriba) del orificio, hacia la parte posterior
(aguas abajo) a éste; la caida de presion (que puede medirse con diversos dispositivos, incluyendo
un manoémetro diferencial, el cual se describe en la siguiente seccién) varia con la velocidad de flu-
jo —al aumentar la velocidad de flujo, es mayor la caida de presion.

Los problemas al final del capitulo ilustran la calibracion y el uso de ambos tipos de flujometros.

1. Una corriente de agua de flujo constante se vacia en una probeta graduada exactamente por
30 s. Durante este tiempo se recolectan 50 mL. ;Cual es la velocidad de flujo volumétrico
de la corriente? ;Y la velocidad de flujo mésico?

2. ;Qué es un rotametro? ;Y un medidor de orificio?

3. Se obtiene la curva de calibracion de un rotametro (velocidad de flujo contra posicién del
flotador) empleando un liquido, y se utiliza por error para medir la velocidad de flujo de un
gas. La velocidad de flujo del gas determinada de esta manera, ;sera demasiado alta o de-
masiado baja?

EJERCICIO DE CREATIVIDAD

El siguiente es el primero de una serie de ejercicios que contiene este libro titulados “Ejercicios de
creatividad”, que difieren en forma notoria de los problemas que por lo general se asignan como ta-
reas y examenes breves. Estos tltimos casi siempre proporcionan cierta informacion y piden una so-
lucién correcta para el problema. Los ejercicios de creatividad requieren que el lector proponga
tantas respuestas como se le ocurran sin dedicar demasiado tiempo a ello. No existe una respuesta
“correcta”, ni siquiera “buenas” o “malas” respuestas. La idea es buscar la cantidad y no la calidad,
usar la imaginacion (hasta el sentido del humor), en lugar de lo "correcto”. Intente suspender su jui-
cio critico por completo y proponer el mayor numero posible de ideas, sin importar si son eficaces,
costeables o siquiera si funcionan.

En la situacion industrial real, este método de “lluvia de ideas™ para la solucién creativa de proble-
mas es, con frecuencia, el primer paso para resolver los problemas mas dificiles que enfrenta la compaiiia.
Estos ejercicios le ayudaran a incrementar su habilidad para realizar con éxito las lluvias de ideas y, al mis-
mo tiempo, le proporcionaran una comprension mas amplia de los conceptos contenidos en el texto.

Aqui estd, entonces, el primer ejercicio: invente todos los dispositivos que crea que podrian emplear-
se como flujometros para gases, liquidos 0 ambos. Describa el dispositivo en cada caso e indique qué me-
dird. (Ejemplo: colocar una propela en una corriente que fluye y medir su velocidad rotacional.)

3.3 COMPOSICION QUIMICA

La mayoria de los materiales que hay en la naturaleza y en los sistemas de procesos quimicos son
mezclas de diversas especies. Las propiedades fisicas de una mezcla dependen en gran medida de la
composicion de la misma. En esta seccion se describen distintos modos de expresar la composicion
de las mezclas, y mas adelante se describen métodos para estimar las propiedades fisicas de una
mezcla a partir de las propiedades de los componentes puros.

3.3a  Moléculas y peso molecular

El peso atémico de un elemento es la masa de un atomo en una escala que asigna al '2C (el iséto-
po del carbono cuyo nicleo contiene 6 protones y 6 neutrones) una masa exacta de 12. Los pesos
atomicos de todos los elementos en sus proporciones isotopicas naturales aparecen en la tabla de la
cubierta posterior del libro. El peso molecular de un compuesto es la suma de los pesos atémicos
de los 4tomos que constituyen una molécula del compuesto: el oxigeno atémico (O), por ejemplo,
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tiene un peso atémico aproximado de 16 y, por tanto, el oxigeno molecular (O;) tiene un peso mo-
lecular cercano a 32. La tabla B.1 presenta los pesos moleculares de diversos compuestos.

Un gramo/mol (g-mol, o mol en unidades SI) de una especie, es la cantidad de ésta cuya masa en
gramos es numéricamente igual a su peso molecular. (Si la especie es un elemento, es correcto, desde el
punto de vista técnico, hacer referencia a un gramo-atomo en vez de a un gramo-mol. En este libro no
consideraremos dicha diferencia, y emplearemos los moles para elementos y compuestos.) Otros tipos de
moles (es decir, kg-mol o kmol, Ib-mol, ton-mol) se definen de manera similar. El monéxido de carbono
(CO), por ejemplo, tiene un peso molecular de 28; en consecuencia, 1 mol de CO contiene 28 g, 1 Ib-mol
contiene 28 by, 1 tonelada-mol contiene 28 toneladas, etcétera.

Si el peso molecular de una sustancia es M, entonces hay M kg/kmol, M g/mol, y M Iby/lb-mol de esta
sustancia. Asi, el peso molecular puede emplearse como factor de conversion para relacionar la masa con
el niimero de moles de una cantidad de la sustancia. Por ejemplo, 34 kg de amoniaco (NH3: M = 17) es
equivalente a

34 kg NH; | 1 kmol NHj;
= 2.0 kmol NH3 (3.3-1)
| 17 kg NH;
y 4.0 Ib-mol de amoniaco equivalen a
4.0 Ib-mol NH3 | 17 Ib,, NH;
= 68 Ib,,, NH3 (3.3-2)
| 1 Ib-mol NH;

(En las conversiones entre masa y moles, a menudo resulta util incluir la formula quimica en la ecuacién
dimensional. como se ilustra arriba.)

Los mismos factores que se emplean para transformar masas de una unidad a otra pueden utilizarse pa-
ra convertir unidades molares equivalentes; por ejemplo, 454 g/lb,, equivalen a 454 mol/lb-mol sin importar
la sustancia de la cual se trate. (Compruébelo —transforme 1 Ib-mol de una sustancia con peso molecular
M a gramos-mol.)

Un gramo-mol de cualquier especie contiene aproximadamente 6.02 X 1023 (el ninmero de Avogadro)
moléculas de dicha especie.

Conversion entre masa y moles

;Qué cantidad de las siguientes sustancias contienen 100.0 g de CO; (M =44.01)? (1) mol CO3; (2) Ib-
mol CO»; (3) mol C; (4) mol O: (5) mol Oy; (6) g O; (7) g Oy: (8) moléculas de CO,.

1. 100.0 g CO, 1 mol CO,
= [2.273 mol CO,
| 44.01 g CO,
2. 2.273 mol CO, | 1 1b-mol
= [5.011 X 1073 Ib-mol CO, |
| 453.6 mol

Cada molécula de CO; contiene un atomo de C. una molécula de O; y dos atomos de O. Por tanto, cada
6.02 X 10%* moléculas de CO, (1 mol) contienen 1 mol de C, 1 mol de O3, y 2 mol de O. Entonces,

3 2.273 mol CO, 1 mol C
= 12273 mol C
I mol CO,
4. 2273 mol CO> | 2mol O
= 14.546 mol O
1 I‘I‘l01 C03
B 2.273 mol CO; I mol O,
= |2.273 mol O,
1 mol CO,
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6. 4.546 mol O | 16,020
= |727g0
[ 1molO
7. 2.273 mol O, | 320g0;
=727 g Og
] 1 mol O,
8. 2.273 mol CO, | 6.02 % 1023 moléculas
I n I = | 1.37 % 10** moléculas
mo

Nota: 1a parte 7 también podria haberse realizado observando que, por la férmula molecular, cada 44.0 g
de CO; contienen 32.0 g de O; o de O, de modo que

100.0 g CO; | 32.0 £ O,
| 44.0 g CO,

= L7 g 0O,

El peso molecular de una especie se puede utilizar para relacionar la veloeidad de flujo mdsico de una
corriente continua de dicha especie con la velocidad de flujo molar correspondiente. Por ejemplo, si el di6-
xido de carbono (COy: M = 44.0) fluye por una tuberia a una velocidad de 100 kg/h, la velocidad de flujo
molar del CO; es

100kg CO; | 1 kmol CO, kmol CO,
=227 ——= (3.3-3)
h | 44.0 kg CO, h

Si la corriente de salida de un reactor quimico contiene CO; que fluye a una velocidad de 850 1b-mol/min,
la velocidad de flujo masico correspondiente es

850 Ib-moles CO; | 44.0 1b,,CO, 16, CO, (3.3-4)

min | Ib-mol CO, min

AUTOEVALUACION

[
.

;Cuanto es un mol de una especie de peso molecular M, en términos de: (a) el nimero de mo-
léculas; (b) la masa?

(Cudnto es una tonelada-mol de una especie?

(Cuantas Ib-mol y Ib, de (a) H2 y (b) H contiene una Ib-mol de H,O?

;Cuantos gramos-mol de C3;Hg contienen 2 kmol de esta sustancia?

Se alimenta a un reactor con 100 kilogramos de hidrégeno molecular (H,) por hora. ;Cudl es la
velocidad de flujo molar de esta corriente en gramos-mol/hora?

ol

3.3b  Fraccién masica, fraccion molar y peso molecular promedio

Algunas veces, las corrientes de proceso contienen una sola sustancia, pero es mas frecuente que conten-
gan mezclas de liquidos o gases, o soluciones con uno o mas solutos en un solvente liquido.

Los siguientes términos pueden emplearse para definir la composicién de una mezcla de sustancias,
que incluye a la especie A:

Fraecl . i, = masa de A kg A 5 g A a b, A 3.3-5
TSN e “A7 masa total kg total g total  Ib,, total 239
: moles de A [ kmol A mol A Ib —moles A
+ lar: T ] 3.3~
Fraeciinmoly y total de moles[ kmol © mol Ib — mol J @:3-6)

El porcentaje por masa de A es 100x4, y el porcentaje molar de A es 100y,.
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Conversiones usando fracciones mdsicas y molares
Una solucion contiene 15% de A por masa (x5 = 0.15) y 20 mol% de B (vg = 0.20).
1. Calcule la masa de A en 175 kg de la solucion.

175 kg solucion | 0.15kg A

] kg solucion =

2. Calcule la velocidad de flujo masico de A en una corriente de la solucion que fluye a una velo-
cidad de 53 Iby,/h.

53 Iby | 0.15 by A b A
= | 8.0
he - | - b h

(Si una unidad de masa o molar —como by, en 53 Iby,/h— no va seguida por el nombre de una especie, de-

be considerarse que la unidad se refiere a la mezcla total o a la solucion y no a un componente especifico.)

3. Calcule la velocidad de flujo molar de B en una corriente que fluye a una velocidad de 1000
mol/min.

1000 mol I 0.20 mol B mol B
= | 200
| mol min

min

4. Calcule la velocidad de flujo total de la solucion que corresponde a una velocidad de flujo mo-
lar de 28 kmol B/s.

1 kmol solucién kmol solucién

28 kmol B |
= 1140
s | 0.20 kmol B s

5. Calcule la masa de la solucion que contiene 300 Ib, de A.

300 by A |
| 0.15 by A

1 Iby, solucion

= 12000 Iby, solucién

Observe que el valor numérico de una fraccion mdsica o una fraccion molar no depende de las unida-
des de masa del numerador y el denominador, siempre y cuando estas unidades sean las mismas. Si la frac-
cion masica del benceno (CgHp) en una mezcla es 0.25, entonces xc 1, es igual a 0.25 kg CgHg/kg totales,
0.25 g CgHg/g totales, 0.25 b, CgHg/lby, totales, etcétera.

Un conjunto de fracciones masicas puede transformarse en otro equivalente de fracciones molares si: (a)
se toma como base de cédleulo una masa de la mezcla (p. ej., 100 kg o 100 Ib,); (b) se usan las fracciones
masicas conocidas para calcular la masa de cada componente en la cantidad base v convirtiendo estas masas
a moles; y (¢) se determina la proporcion de moles de cada componente respecto al niimero total de moles.
Se sigue un procedimiento andlogo para transformar fracciones molares a fracciones masicas, el cual solo di-
fiere en que se toma un niimero total de moles como base para el calculo (p. ej., 100 mol o 100 Ib-mol).

Conversion de una composicion por masa a una molar

Una mezcla de gases tiene la siguiente composicion por masa:

0O, 16% (xo, = 0.16 g Oy/g total)
co 4.0%
CO, 17%
Nj 63%

¢ Cual es su composicion molar?
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SOLUCION Base: 100 g de la mezcla
Una manera conveniente de llevar a cabo los calculos es construyendo una tabla.

Componente Fraccion masica Masa (g) Peso molecular Moles Fraccion molar
i xi(g i/ g) M= XiMoral M; (g/mol) n; = m/M; Vi = Nl
0, 0.16 16 32 0.500 0.150
CcO 0.04 4 28 0.143 0.044
CO, 0.17 17 44 0.386 0.120
N> 0.63 63 28 2.250 0.690
Total 1.00 100 3.279 1.000

La masa de una especie es el producto de la fraccion masica de dicha especie por la masa total (toman-
do como base 100 g). El nimero de moles de una especie es la masa de ésta dividida entre su peso mo-
lecular. Por 1ltimo, la fraccion molar de una especie es el nimero de moles de ésta dividido entre el
numero total de moles (3.279 mol).

El peso molecular promedio (o peso molecular medio) de una mezcla, M (kg/kmol, 1b,/Ib-mol,
etc.), es la relacion entre la masa de una muestra de la mezcla () y el niimero de moles de todas las es-
pecies (17;) que contiene dicha muestra. Si y; es la fraccion molar del i-ésimo componente de la mezcla y
M; es el peso molecular de este componente, entonces,

‘E=_‘i’tl,lf)'|+_]."21w‘?+ e = z "I-‘fo

todos los
componentes

(3.3-7)

(Ejercicio: derive la ecuacion 3.3-7 tomando como base 1 mol de la mezcla y calculando m, por el proce-
dimiento del ejemplo 3.3-3.) Si x; es la fraccion masica del i-ésimo componente, se tiene

I~ =% % X;
—_——=— =t .= 2 8
M M M, wzl' M, (3.3-8)

componentes

(Compruebelo.)

EJEMPLO 3.3-4 Calculo del peso molecular promedio

Calcule el peso molecular promedio del aire partiendo de: (1) su composicion molar aproximada de 79%
N3, 21% O3, y (2) una composicion aproximada por masa de 76.7% N, 23.3% O,.

SOLUCION 1. Por la ecuacién 3.3-7, si yn, = 0.79, yo, = 0.21,
M z}’szuNz + ."02M02

0.79 kmol N, | 28 kg Ny  0.21 kmol O, | 32kg Oy

= +
kmol l kmol kmol | kmol

=|29 K& | 229 1om _59 8
kmol Ib—mol mol
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2. De la ecuacion 3.3-8,

1 0.767 g Na/g 0.233 g Oy/g mol
= + 00
M ‘ 28 g Na/mol 32 g Os/mol g

M =29 g/mol

Nota: el aire contiene pequefias cantidades de dioxido de carbono, argén y otros gases que no se tomaron
en cuenta en estos calculos, ya que su presencia no afecta de manera significativa el valor calculado de M.

1. El peso molecular aproximado del hidrogeno atomico es 1, y el del bromo atomico es 80. Diga
cudl es (a) la fraccion masica y (b) la fraccion molar del bromo en el HBr puro.

2. Si 100 Iby/min de A (M = 2) y 300 Iby/min de B (Mg = 3) fluyen por una tuberia, /cuales son
las fracciones masicas y molares de A y B, la velocidad de flujo masico de A, la velocidad de flu-
jo molar de B, la velocidad de flujo masico total y la velocidad de flujo molar total de la mezcla?

La concentracién masica de un componente en una mezcla o solucion es la masa de este componente
por unidad de volumen de la mezcla (g/em?, Ib,/ft3, kg/in.,...). La concentracién molar de un compo-
nente es el niimero de moles de éste por unidad de volumen de la mezela (kmol/m?, Ib-mol/ft,...). La mo-
laridad de una solucion es el valor de la concentracion molar del soluto expresado en gramos/mol de
soluto/litro de solucién (por ejemplo, una soluciéon 2 molar de A contiene 2 mol A/litro de solucion).

La concentracion de una sustancia en una mezcla o solucion puede emplearse como factor de conver-
sion para relacionar la masa (o los moles) de un componente en una muestra de la mezcla con el volumen de
la muestra, o para relacionar la velocidad de flujo mésico (o molar) de un componente de una corriente con-
tinua con la velocidad total de flujo volumétrico de la corriente. Considere, por ejemplo, una solucion 0.02
molar de NaOH (es decir, una solucion que contiene 0.02 mol de NaOH/L): 5 L de esta solucion contienen

SL | 0.02 mol NaOH
| L

= 0.1 mol NaOH

y si la corriente de esta solucion fluye a una velocidad de 2 L/min, la velocidad de flujo molar del NaOH es

2 L | 0.02 mol NaOH mol NaOH
=004 ————

min [ L min

AUTOEVALUACION Una solucién con volumen V(L) contiene n(mol) de un soluto A con peso molecular M4 (g A/mol). En tér-

EJEMPLO 3.3-5

minos de V, n 'y Ma:
1. ;Cual es la concentracion molar de A?
2. ;Cual es la concentracién masica de A?
En términos de Ca(mol A/L) =y ca(g A/L):

3. (Qué volumen de la solucion contiene 20 mol de A?
4. ;Cual es la velocidad de flujo masico de A en una corriente cuya velocidad de-flujo volumeétri-
coes 120 L/h?

Conversiones entre las velocidades de flujo mdsico, molar y volumétrico de una solucion

Una solucion acuosa 0.50 molar de acido sulfiirico fluye hacia una unidad de proceso a una velocidad de
1.25 m*/min. La gravedad especifica de la solucién es 1.03. Calcule: (1) la concentracion masica del
H,S04 en kg/m?, (2) la velocidad de flujo masico del HySOy4 en kg/s, y (3) la fraccion masica del H,SO..
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SOLUCION

1. " kg H,S0, |_ 0:50 mol H,S0, | 98g | 1kg | 10°L
H3%0M m° L | mol | 103 g | 1 m?
I kg HESO4
l‘n3
2.

min | m’ | 60 s s

kg H,S0, | 1.25m? | 49 kg H,S0q4 | 1 min " kg H>SOy4
MH,804 - = i ———=

3. La fraccion masica del HSOy es igual a la relacion entre la velocidad del flujo masico del
H,S0,; —Ila cual conocemos— y la velocidad de flujo maésico total, la cual puede calcularse a
partir de la velocidad de flujo volumétrico total y la densidad de la solucién.

Psolucién = (1.03)[10003k ]= 1030k—%
m m

kg' 1.25 m3 solucion ’ 1030 kg ‘ 1 min ke
Msolucién = ] = = 21.46 —
s ,| min | m3solucion | 60 s s

MH,804 1.0 kg HgSO4;‘S kg HzSOq

YHp804 = T — = | 0.048§ ——

= m solucion 21.46 kg solucion/s kg solucion

EJERCICIO DE CREATIVIDAD

Mencione todos los métodos que se le ocurran para medir la concentracion de un soluto en una solucion.
(Ejemplo: si el soluto absorbe luz de determinada longitud de onda, se puede hacer pasar a través de la
solucién un rayo luminoso de esta longitud de onda y medir la fraccion de éste que se absorbe.)

3.3d Partes por milléon y partes por billén

Las unidades llamadas partes por millén (ppm) y partes por billén (ppb)? se usan para expresar las
concentraciones de trazas de especies (especies presentes en cantidades minimas) en mezclas de gases o
liquidos. Las definiciones pueden referirse a relaciones de masa (lo cual es comin para liquidos) o rela-
ciones molares (que se utilizan con frecuencia para gases) e indican cudntas partes (gramos, moles) de la
especie estan presentes por millon o por billon (gramos, moles) de partes de la mezcla. Si y; es la frac-
cion del componente i, entonces, por definicion.,

ppm; = y; X 106 (3.3-9)
ppb; = y; X 10° (3.3-10)

Por ejemplo, suponga que el aire en las cercanias de una planta de energia contiene 15 ppm de SO,
(15 partes por millon de dioxido de azufre). Suponiendo que se empled una base molar (lo cual es co-
mun para los gases), lo anterior significa que cada millon de moles de aire contiene 15 moles de SO,
0, de manera equivalente, que la fraccién molar de SO5 en el aire es 15 X 1076, En los ultimos afios, el
uso de unidades como las ppm y ppb se ha hecho mas comtn debido al aumento de la preocupacién pi-
blica sobre la presencia de trazas de especies potencialmente dafiinas en el ambiente,

38e emplea la definicion estindar americana de billén como 107 o 1000 millones, en contraste con la definicion inglesa de 10'2,
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AUTOEVALUACION Se reporta que un liquido constituido por agua casi en su totalidad contiene 125 ppb de fenol (con base
en masa).

1. ;Cudl es la fraccion masica de fenol en el liquido?
2. ;Cuantos miligramos de fenol contiene un kilogramo del liquido?
3. ;Cual es la concentracion aproximada de fenol en el liquido en g/L?

34 PRESION
3.4a Presion de un fluido y cabeza hidrostatica

La presion es la relacion entre una fuerza y el area sobre la cual actia la misma. En consecuencia, las
unidades de presion son unidades de fuerza entre unidades de édrea (p. €j., N/m?, dinas/em? y Ib¢/in.? o
psi). La unidad de presion SI, N/m?, se llama pascal (Pa).

Considere un fluido (gas o liquido) contenido en un recipiente cerrado o que fluye por una tuberia,
y suponga que, como se ve en la figura 3.4-1, se hace un hoyo de area A en la pared de dicho recipien-
te. La presién del fluido puede definirse como la relacion F/4, donde F es la fuerza minima que tendria
que ejercerse sobre un tapon sin friccion colocado en el hoyo para impedir que el fluido escape.

Para explicar el concepto de presién atmosférica y discutir los métodos comunes para medir las
presiones de fluidos en tanques y tuberias, es preciso introducir una definicién adicional de presion del
fluido. Suponga que una columna vertical del fluido tiene una altura 2(m) y un 4rea de corte transversal
uniforme 4(m?). Suponga, ademas, que el fluido tiene densidad p(kg/m®), y que se ejerce una presion
Py(N/m?) sobre la superficie superior de la columna. (Vea la figura 3.4-2.) Por.definicién, la presion P
del fluido en la base de la columna —Itamada presién hidrostatica del fluido— es la fuerza F gjercida
sobre la base dividida entre el drea de la base 4. Por tanto, F es igual a la fuerza sobre la superficie su-
perior mas el peso del fluido de la columna. Es sencillo demostrar que:

F{N)

A(m?2)

. L ; o
FIN) = e : P(NIm"

[P
¥
1

1

1
L5
1
1

1

L]

1

1

1

1 )

Figura 3.4-1 Presion del fluido en un tanque y en un tubo.

Pp(Nim?)

A
Densidad del fluido

L~ p (kg/m3)
him)

Figura 3.4-2  Presion en la base de una columna de fluido.
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EJEMPLO 3.4-1

SOLUCION

EJEMPLO 3.4-2

SOLUCION

(Vea si puede derivar esta ecuacion.) Como 4 no aparece en la ecuacién, la formula es aplicable para una
columna de fluido tan estrecha como un tubo de ensayo o tan amplia como el océano.

Ademads de expresarse como fuerza por unidad de area, la presion también puede expresarse como
la cabeza de un fluido dado —es decir, como la altura de una columna hipotética de este fluido que ejer-
ceria la presion dada en su base si la presion en la parte superior fuese cero—. Por tanto, es posible ha-
blar de una presion de 14.7 psi o, de manera equivalente, de una presion (o cabeza) de 33.9 ft de agua
(33.9 ft H;0) o 76 cm de mercurio (76 cm Hg). La equivalencia entre una presion P (fuerzaldrea) y la ca-
beza correspondiente Py, (altura del fluido) se indica en la ecuacion 3.4-1 con Py=0:

P{ ﬁfemJ: Pride 9 By(cabeza del fluido) (3.4-2)
area

Cilculo de la presion como cabeza de fluido

Exprese una presion de 2.00 X 103 Pa en términos de mm Hg.

Despeje Pp(mm Hg) en la ecuacion 3.4-2, suponiendo que g = 9.807 m/s? y observando que la densidad

del mercurio es 13.6 X 1000 kg/m? = 13 600 kg/m°.

P
Py=

2,00 X 10°N | m® | 52 | 1 kg-m/s? | 103 mm
H m? ’13,600 kg |9.807m | N | m

= [1.50 x 10° mm Heg

La relacion entre la presion en la base de una columna de fluido de altura / y la presién en la parte
superior es muy sencilla si dichas presiones se expresan como cabezas del fluido dado; si la columna fue-
ra de mercurio, por ejemplo, se tendria:

| P (mm Hg) = Po(mm Hg) + h(mm Hg) [ (3.4-3)

Los mm de Hg pueden sustituirse, en esta ecuacion, con cualquier otra unidad de longitud y especie
quimica.

En la tabla de conversion en la cara interna de la cubierta delantera del libro hay una lista de los va-
lores de presion expresados en diversas unidades comunes de fuerza/area y como cabezas de mercurio y
agua. El uso de esta tabla para la conversion de unidades de presion se ilustra mediante la conversion de
20.0 psi a cm de Hg:

20.0 psi | 76.0 cm Hg
| 14.696 psi

= 103 cm Hg

Presion por debajo de la superficie de un fluido

¢(Cual es la presion a 30.0 m por debajo de la superficie de un lago? La presion atmosférica (la presion
en la superficie) es 10.4 m H,0, y la densidad del agua es 1000.0 kg/m>. Suponga que g tiene un valor
de 9.807 m/s2.

Primero la forma dificil, aplicando la ecuacion 3.4-1:

Py =Py +pgh

P' " 104 m H,0 | 1.013 X 10°N/m?  1000.0 kg/m* | 9.807 m ] 30.0m | IN

= +

i | 10.33 m H,0 2 | | 1 kg-mis?
| 3.96 X 105 N/m? (Pa) |
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o bien,

Py =396 kPa

A continuacion, el método facil, con la ecuacion 3.4-3:

Py =104 m H,O + 30.0 m H,0 = | 40.4 m H,O

(Compruebe que las dos presiones calculadas sean equivalentes.)

Nota: en adelante, emplearemos una P sin subindice para denotar la presién expresada como (fuerza/
area) o como la cabeza de un fluido.

1. Defina (a) la presion de un fluido que corre por una tuberia, (b) la presién hidrostatica, y (c) la
cabeza de un fluido correspondiente a una presion dada.

2. Considere el tanque de la figura 3.4-1. ;Dependeré la presion sobre el tapon de la altura a la cual
se encuentra la abertura en el tanque? (Indicacion: Si.) (Por qué? ;Esperaria que la presion en la
parte superior fuese muy distinta de la presion en la parte inferior si el fluido fuera aire? ;Qué
hay del agua? ;Y del mercurio?

3. Suponga que la presion en el tanque de la figura 3.4-1 es 1300 mm Hg. ;Indica algo este dato
respecto a la altura del tanque? Si le dieran el area del orificio (p. ej.. 4 cm?), ;como caleularia
la fuerza necesaria para mantener el tapon en el hoyo?

4. Suponga que la presién en un punto dentro de una columna de mercurio en un tubo es 74 mm
Hg. ;Cual es la presion 5 mm por debajo de este punto? (Si tarda més de un segundo en respon-
der este problema, es probable que lo haya resuelto mal.)

3.4b Presiones atmosférica, absoluta y manométrica

AUTOEVALUACION

La presion de la atmésfera puede considerarse como la presion en la base de una columna de fluido ( ai-
re) ubicada en el punto de medicion (p. ej., a nivel del mar). La ecuacién 3.4-1 permite calcular la pre-
sion atmosférica, suponiendo que la presion en la parte superior de la columna (Pp) es igual a 0 y que p
y g son los valores promedio de la densidad del aire y aceleracién de la gravedad entre la parte superior
de la atmosfera y el punto donde se realiza la medicion.

El valor tipico de la presién atmosférica a nivel del mar, 760.0 mm Hg, se designg como presion estdn-
dar de 1 atmésfera. En la tabla de conversiones de la cara interna de la cubierta delantera del libro hay una
lista de los valores equivalentes de esta presion en diversas unidades.

Las presiones de fluido mencionadas hasta ahora han sido presiones absolutas, ya que la presion
cero corresponde a un vacio perfecto. Muchos dispositivos para medir la presion sefialan la presion ma-
nométrica del fluido, o la presion en relacion con la presion atmosférica. Una presion manométrica de
cero indica que la presién absoluta del fluido es igual a la presion atmosférica. La relacion para hacer
conversiones entre la presion absoluta y la manométrica es

Pabsoluta = Pmanométrica T Pamosférica (3.4-4)

Las abreviaturas psia y psig se emplean de manera comiin para denotar la presion absoluta y la manomé-
trica en Ibg/in.2 Asimismo, es comiin referirse a las presiones manométricas negativas (presiones absolu-
tas menores que la atmosférica) como cantidades positivas de vacio: por ejemplo, la presion manometrica
de —1 ecm Hg (75.0 em Hg de presién absoluta si la atmosférica es 76.0 cm Hg) también se denomina 1
cm de vacio.

1. La presion atmosférica, jes siempre igual a 1 atm?
2. ;Qué es la presion absoluta? ;Y la manométrica?
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3. La presion manométrica de un gas es —20 mm Hg en un punto donde la presién atmosférica es
755 mm Hg. ;De qué otra manera se puede expresar la presion de un gas en términos de mm
Hg? (Mencione dos valores.)

4. Una columna de mercurio estd abierta y en contacto con la atmosfera un dia en el cual la pre-
sion atmosférica es 29.9 in. Hg. ;Cual sera la presion manométrica 4 pulgadas por debajo de la
superficie? ;Y la presion absoluta? (Dé las respuestas en in. Hg.)

3.4c  Medicién de la presion de un fluido

El Manual de Perry del Ingeniero Quimico (pp. 8-47 a 8-48) clasifica los dispositivos para medir la presion
como sigue:

@ métodos de elemento eldstico —calibradores de Bourdon, fuelles o diafragmas

métodos de columna de liquido —manémetros

meétodos eléctricos —manometros de tension, transductores piezorresistivos y transductores piezo-
electricos.

Limitaremos nuestra discusion a los calibradores de Bourdon y los manometros, pero reconocemos la im-
portancia de otros métodos como los sensores de proceso modernos.

El dispositivo mecanico mas comiin para medir la presion es el calibrador de Bourdon, el cual es un
tubo hueco cerrado en un extremo y doblado en forma de C. El extremo abierto del tubo queda expuesto al
fluido cuya presion se desea medir. Conforme la presion aumenta, el tubo tiende a enderezarse, haciendo
girar a una manecilla unida al tubo. La posicion de la manecilla sobre una caratula calibrada sefiala la pre-
sion manométrica del fluido. La figura 3.4-3 muestra el esquema de un calibrador de Bourdon.

Los calibradores de Bourdon se emplean para medir presiones de fluidos desde el vacio casi perfec-
to hasta cerca de 7000 atm. Los manémetros permiten obtener mediciones mas exactas de presiones me-
nores de 3 atm.

El mandmetro es un tubo en forma de U parcialmente lleno con un fluido de densidad conocida (el
fluido manométrico). Al exponer los extremos del tubo a distintas presiones, el nivel de campo descien-
de en el brazo de alta presion y aumenta en el de baja presion. La diferencia entre las presiones puede
calcularse midiendo la diferencia entre los niveles de liquido en cada brazo.

Los manometros se usan de distintas maneras, como se muestra en la figura 3.4-4. En cada diagra-
ma, la presion Py es mayor que la presion P;.

La figura 3.4-4a muestra un manémetro de extremo abierto: uno de sus extremos estd expuesto a
un liquido cuya presion se desea medir, y el otro estd en contacto con la atmésfera. La figura 3.4-4b re-
presenta un manémetro diferencial, el cual se utiliza para medir la diferencia de presion entre dos pun-
tos en una linea de proceso. En la figura 3.4-4¢ se ve un manémetro de extremo sellado, que presenta
un cuasivacio en el extremo cerrado. (Parte del liquido se evapora hacia el espacio vacio, evitando asi que
exista un vacio perfecto.) Al exponer el brazo abierto de un manémetro de extremo sellado a la atmosfe-
ra (P} = Pym). el dispositivo funciona como barémetro.

Tubo de
Bourdon

Manecilla

!

(b}

Figura 3.4-3 Calibrador de Bourdon.
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—_— p —_ —_—
1 1 1
—_— —_— _—
— = =3
I Py=0
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& Fluido 8 8
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(a) De extremo abierto (b) Diferencial (c) De extremo sellado

Figura 3.4-4 Manometros.

La formula que relaciona la diferencia de presion P, — P con la diferencia en los niveles de liqui-
do de un mandmetro, se basa en el principio de que la presion de dicho liquido debe ser la misma en dos
puntos cualesquiera que se encuentren a la misma altura en un fluido continuo. En particular, la presion
a la altura de la superficie mas baja del fluido del manémetro es la misma en ambos brazos. (Vea la figura
3.4-5.) Al escribir e igualar expresiones para las presiones en los puntos (a) y (b) de la figura 3.4-5, se
obtiene la ecuacion manométrica general

Ecuacion manométrica general: Py +prgd) = Py + pagds + pegh (3.4-5)

En un manometro diferencial, los fluidos | y 2 son iguales, y en consecuencia p; = p2 = p. En este caso,
la ecuacion manométrica general se reduce a

Ecuacion manométrica diferencial: Py — Py=(pr— plgh (3.4-6)

Si cualquiera de los fluidos | o 2 es un gas a presion moderada (p. ej., s1 un brazo esta abierto a la
atmosfera), la densidad de este fluido es de 100 a 1000 veces menor que la del fluido del manometro, de
modo que el término pgd correspondiente en la ecuacion 3.4-5 es despreciable. Si ambos fluidos son ga-
ses, entonces la ecuacion se transforma en

Py — Py =pegh

y si Py y P5 se expresan como cabezas del fluido manométrico, entonces

Formula manométrica para los gases: Py —Py=h (3.4-7)

Si P es la presion atmosférica, entonces la presion manométrica en el punto 1 es simplemente la diferencia
entre los niveles del fluido manoméirico.

Densidad del T Densidad del
fluido 1 04 dy /_ fluido 2 p,
=
dy Densidad del fiuido
h /_ manométrico g
(a) —H - _l. e— (b)

Figura 3.4-5 Variables manométricas.
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EJEMPLO 3.4-3 Medicion de la presion con manometros

SOLUCION

AUTOEVALUACION

1. Se emplea un manometro diferencial para medir la caida de presion entre dos puntos en una li-
nea de proceso que contiene agua. La gravedad especifica del fluido manométrico es 1.05. A
continuacion se muestran los niveles medidos en cada brazo. Calcule la caida de presion entre

los puntos 1y 2 en dinas/cm?.

———— i e
=T
p =1.00 glem? 382 mm
374 mm

pe=1.05 glem?

2. La presion de un gas extraido a través de una tuberia mediante una bomba de vacio se mide con un
manémetro de mercurio de extremo abierto, y se obtiene una lectura de -2 in. ;Cual es la pre-
sion manométrica del gas en pulgadas de mercurio? ;Cual es su presion absoluta si Py, = 30 in. Hg?

1. h=(382-374) mm = & mm. Por la ecuacion 3.4-6,
Py =Py=(pr—p)gh

(1.05-1.00) g | 980.7 cm | 1 dina | 8 mm I 1 em

em? | & | 1 gems? | [ 10 mm

40 dinas
2

cm

2. De la ecuacion 3.4-7 y la definicion de presion manométrica,

Py = Paum = Pranométrica =

L)

P = Pym *+ Pranométrica = (30 — 2) in. Hg =

1. (Qué es un calibrador de Bourdon? ;En qué rango de presiones puede utilizarse? Si se calibra
en forma normal, ;mide la presién manométrica o la absoluta?
2. ;Qué es un manometro de extremo abierto? ;Y un manometro diferencial? ;Y un manometro de

extremo sellado?
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3. Diga si las siguientes afirmaciones son falsas o verdaderas:
(a) Un mandmetro de extremo abierto proporciona una lectura directa de la presion manométri-
ca de un gas.
(b) Un manometro de extremo sellado proporciona una lectura directa de la presion absoluta de
un gas, siempre y cuando la presion del gas en el extremo sellado sea despreciable.
(¢) La lectura de un manémetro diferencial no depende de la densidad del liquido en la tuberia,
sino solo de la densidad del fluido manométrico.
4. La presion de un gas en una tuberia se mide con un manémetro de mercurio de extremo abier-
to. El nivel de mercurio en el brazo conectado con la tuberia es 14 mm madas altc que el del bra-
zo abierto. ;Cudl es la presion manométrica para el gas en la tuberia?

EJERCICIO DE CREATIVIDAD

Piense en varios dispositivos que puedan usarse para medir las presiones de fluidos; sea tan imaginativo
como pueda. (Ejemplo: llene un globo calibrado con el gas a la presion que se va a medir y mida el dia-
metro final del globo.)

3.5 TEMPERATURA

La temperatura de una sustancia en determinado estado de agregacion (solido, liquido o gas) es una me-
dida de la energia cinética promedio de sus moléculas. Debido a que es imposible medir esta energia de
manera directa, la temperatura debe determinarse en forma indirecta midiendo alguna propiedad fisica
de la sustancia cuyo valor dependa de la temperatura de manera conocida. Estas propiedades, y los dis-
positivos para medir la temperatura que se basan en ellas, incluyen la resistencia eléctrica de un conduc-
tor (termémetro de resistencia). el voltaje de la union de dos metales distintos (termopar), los espectros
de radiacion emitida (pirémetro) y el volumen de una masa fija de fluido (termometro).

Las escalas de temperatura pueden definirse en términos de cualquiera de estas propiedades, o con
base en fenémenos fisicos como la congelacion y la fusion, que se dan a temperaturas y presiones dadas.
Por ejemplo, se puede hacer referencia a “la temperatura a la cual la resistividad de un alambre de cobre
es 1.92 X 107% ohms/cm?” o0 a “la temperatura situada a dos terceras partes de la distancia entre el pun-
to de ebullicién del agua a 1 atm y el punto de fusion del NaCI”.

Ademas de estas escalas fisicas, es conveniente contar con una escala simple de temperatura de ti-
po numérico —entre otros motivos para no tener que usar 25 palabras con el fin de referirse al valor de
una sola temperatura—. Una escala definida de temperatura se obtiene asignando en forma arbitraria va-
lores numéricos a dos temperaturas medibles de manera reproducible; por ejemplo, asignan el valor de 0
al punto de congelacion del agua y el valor de 100 a su punto de ebullicién a | atm. Los valores asigna-
dos especifican la escala por completo, ya que ademas de ubicar los dos puntos establecen que la longi-
tud de un intervalo unitario de temperatura (llamado grado) es i de la distancia entre los dos puntos de
referencia en la escala.

Las dos escalas de temperatura més comunes se definen utilizando el punto de congelacion (77) y el
punto de ebullicion (73) del agua a una presion de 1 atm.

Escala Celsius (o centigrada): A Tyse el asigna un valor de 0°C,y a Tj se le asigna un valor de 100°C.
En esta escala, el cero absoluto (en teoria, la temperatura mas baja en la naturaleza) es —273.15°C.

Escala Fahrenheit: A Ty se le asigna un valor de 32°F y a T;, un valor de 212°F. El cero absoluto es
—459.67°F.

Las escalas Kelvin y Rankine se definen de manera tal, que el cero absoluto tiene un valor de 0 y
el tamaiio de un grado es el mismo que el de los grados Celsius (escala Kelvin) o el de los grados Fah-
renheit (escala Rankine).
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EJEMPLO 3.5-1

SOLUCION

Las siguientes relaciones pueden emplearse para transformar una temperatura expresada en una es-
cala unitaria definida en su equivalente en otra escala:

T(K) = T(°C) + 273.15 (3.5-1)
T(°R) = T(°F) + 459.67 (3.5-2)
TC°R) = 1.87(K) (3.5-3)
T(°F) = 1.87 (°C) + 32 (3.5-4)

Las expresiones de este tipo siempre tienen la forma de la ecuacion lineal (y = ax + b). Si (°A) v (°B) re-
presentan dos unidades cualesquiera de temperatura. para derivar la ecuacién para 7(°B) en términos de
T(°4) es necesario conocer valores equivalentes en cada escala de las dos temperaturas —por ejemplo,
Ty y T>—. Entonces,
1. Se escribe T(°B) = aT(°4) + b.
Se sustituye 71(°B) y T1(°A4) en la ecuacion —se tiene entonces una ecuacion con dos incognitas

(a y b)—. Se sustituye T5(°B) y 7>(°4) para obtener una segunda ecuacion con estas dos incog-
nitas y se resuelve para a y b.

Derivacion de una formula para convertiv temperaturas
Derive la ecuacion 3.5-4 para 7(°F) en términos de 7(°C). Use T} = 0°C (32°F) y T, = 100°C (212°F).
T(°F) = aT(°C) + b
Sustituyendo Tj: 32 =(a)(0) +bh = b=32
Sustituyendo 75: 212 =(a)(100) +32 = a=1.8
|.

T (°F) = 1.87(°C) + 32

Un grado constituye tanto una temperatura como un intervalo de temperatura, hecho que suele provo-
car confusiones. Considérese el intervalo de temperatura de 0°C a 5°C. Hay nueve grados Fahrenheit y
nueve grados Rankine en dicho intervalo y solo cinco grados Celsius y cinco Kelvin. En consecuencia,
un intervalo de un grado Celsius o uno Kelvin contiene 1.8 grados Fahrenheit o Rankine, lo cual condu-
ce a los siguientes factores de conversion:

1:87F 1:8°R, 1°F 1°C

s S 355

1°C 1K I°R'TK G-5-3)
T°C) — 0 1 2 3 4 5
T(°K) — 273 274 275 276 277 278

T(°F) — 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41
1 ! . - ! |

; 1 i . ; i
T(°R) — 492 493 494 495 496 497 498 499 500 501
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Nota: Estos factores de conversién se refieren a intervalos de temperatura, no a temperaturas.* Por ejem-

plo, para encontrar el nimero de grados Celsius entre 32°F y 212°F se puede decir que

@12 —320F| 1*C
| 1.8°F

AT(°C) = =100°C

pero para encontrar la temperatura Celsius que corresponde a 32°F se debe usar la ecuacion 3.5-4; no es
posible decir que

32°F| 1°C
T(°C) =
/ 1.8°F
Una temperatura Un intervalo de

temperatura

1. Suponga que le dan un tubo de vidrio que contiene mercurio pero sin marcas de ninguna esca-
la, v nada mas le proporcionan un vaso de precipitados con agua, un congelador, y un mechero
de Bunsen para trabajar. ;Cémo calibraria el termoémetro para obtener lecturas en °C?

2. ;Qué es mas caliente, 1°C o 1°F?

3. ;Qué refleja un mayor cambio de temperatura, un aumento de 1°C o de 1°F?

Conversion de temperaturas
Considere el intervalo de 20°F a 80°F.

1. Calcule las temperaturas equivalentes en °C y el intervalo entre ellas.
2. Calcule de modo directo el intervalo en °C entre las temperaturas.

1. Por la ecuacion 3.5-4,

pay- ICD-8
1.8
de modo que
7;(20°F) = 20-32 ) og=—67%
1.8
T,(80°F) = 80-321 oc - 26.6°C
1.8
y

T, — Ty =(26.6 — (—6.7))°C = 33.3°C
2. Por la ecuacion 3.5-5,
AT(°F) I 1°C (80 — 2(})°F| 1°C

AT(°C) = =
¢6) | 1.8°F |1.8°F

=33.3°C

*Algunos autores han propuesto variar la posicion del simbolo de grados para indicar si representa una temperatura o un intervalo de

temperaturas; es decir, 5°C se refiere a una temperatura de cinco grados Celsius, y 5C significa un intervalo de cinco grados Cel-
sius. Esta idea, aunque en principio es excelente, no ha tenido mucha aceptacion, de modo que cada quien tendra que hacer la distin-
cion segun el contexto en el cual aparezca la unidad.
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EJEMPLO 3.5-3 Conversiones de temperatura y homogeneidad dimensional

La capacidad calorifica del amoniaco, definida como la cantidad de calor necesaria para elevar la tem-
peratura de una unidad de masa de amoniaco precisamente un grado a presion constante, en un interva-
lo limitado de temperaturas, esta dada por la expresion

c.| B%_|-0.487+2.29%104TCF)
P\ by, +°F

m’
Determine la expresion para C, en J/(g-°C) en términos de 7(°C).

SOLUCION El °F en las unidades de C, se refiere a un intervalo de temperatura, mientras que la unidad de 7" es una
temperatura. Conviene realizar el calculo en dos pasos.

1. Sustituir 7(°F) y simplificar la ecuacion resultante:
Cp L 0.487+2.29x107*[1.8T(°C) +32]
by, -°F
=0.494+4.12x1077(°C)

2. Convertir la unidad del intervalo de temperatura deseado mediante la ecuacion 3.5-5:

(B) | L8°F | 1] | 1 1oy
(Ibm-°F) | 1.0°C | 9.486 X 104 Btu | 454 ¢

C,{LJ =[0.494+4.12x107* 7(°C)]
g-°C

{

Cp[“—) =2.06+1.72x107T(°C)
&€

EJERCICIOS DE CREATIVIDAD

1. Invente varios dispositivos para medir la temperatura. Describa cada dispositivo y diga lo que
medira. (Ejemplo: coloque en una habitacion un congjillo de Indias sobre una caminadora y mi-
da la velocidad a la cual corre para mantenerse caliente.) (Bueno, jpodria funcionar!)

2. Piense en todas las maneras en que podria usar un bloque solido como dispositivo para medir la
temperatura. (Ejemplo: coloquelo en un horno equipado con una ventana y observe el color con
el que brilla.)

3.6 RESUMEN

Este capitulo describe como se determinan cantidades de material, velocidades de flujo, composiciones,
presiones y temperaturas a partir de mediciones directas, o como se calculan con base en mediciones
v propiedades fisicas. También describe como efectuar conversiones entre los diferentes métodos para ex-
presar estas variables. Algunos puntos importantes son:

® La densidad de una sustancia es la relacion entre su masa y su volumen. Por ejemplo, la densidad de
la acetona liquida a 20°C es 0.791 g/cm?, de modo que un centimetro ctibico de acetona liquida a 20°C
tiene una masa de 0.791 gramos. La densidad puede considerarse como un factor de conversion entre
la masa y el volumen, o entre la velocidad de flujo masico y la velocidad de flujo volumétrico.

® La gravedad especifica de una sustancia es la relacion entre la densidad de ésta y la de un material
de referencia (por lo general, agua a 4°C). La tabla B.1 indica las gravedades especificas de diver-
sos liquidos y sélidos, empleando como referencia la densidad del agua liquida a 4°C (1.00 g/cm?,
1.00 kg/L, 62.43 Ib,/ft?). La densidad de una sustancia es el producto de su gravedad especifica por
la densidad de referencia en las unidades deseadas.
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El peso atémico de un elemento es la masa de un atomo de dicho elemento en una escala en la que
se asigna al '2C una masa de exactamente 12. Los pesos atomicos de los elementos en sus propor-
ciones isotopicas naturales se dan en la tabla de la cara interna en la cubierta posterior del libro. El
peso molecular de un compuesto es la suma de los pesos atomicos de los dtomos que constituyen una
molécula de éste.

Un gramo-mol o un mol de un compuesto es el peso molecular de éste en gramos: por ejemplo, | mol
de H,O tiene una masa de 18.01 gramos. Una /ibra/mol o [b/mol es el peso molecular en libras masa:
por ejemplo, 1 Ib-mol de H,O tiene una masa de 18.01 Iby,. En consecuencia, el peso molecular del
agua puede expresarse como 18.01 g/mol, 18.01 Iby,/Ib-mol, etcétera, y es posible usarlo para transfor-
mar masas en moles, o velocidades de flujo masico en velocidades de flujo molar y viceversa.

La fraccién mdsica de un componente en una mezcla es la relacion entre la masa del componente y
la masa total de la mezcla. Si 100 gramos de una mezcla contienen 30 gramos de nitrogeno, la
fraccion mésica del nitrogeno es 0.30 g Nao/g mezcla. (En general. se omite la palabra “mezcla™.) La frac-
¢i6n masica también es 0.30 kg No/kg v 0.30 1by, No/lby,, v el porcentaje por masa o porcentaje por
peso del nitrégeno es 30%. La fiaccion molar de un componente se define de manera similar. Si 10.0
kmol de una mezcla contienen 6.0 kmol de metanol. la fraccion molar de metanol es 0.60 kmol
CH3O0H/kmol ( = 0.60 Ib-mol CH30H/Ib-mol), y el porcentaje molar del metanol es 60%.

El peso molecular promedio de una mezcla es la relacion entre la masa total y el niimero total de mo-
les de todas las especies.

La concentracion de un componente en una mezcla es la relacion entre la masa o los moles de éste
respecto al volumen total de la mezcla. La molaridad del componente de una solucion es la concen-
tracion del componente expresada en mol/L.

La presién en determinado punto de un fluido (gas o liquido) es la fuerza por unidad de area que el
fluido ejerceria sobre la superficie de un plano que atravesara dicho punto. Las unidades estandar de
presion de los fluidos son N/m?2, (pascal o Pa) en el sistema SI, dina/cm? en el sistema CGS, y Iby/ft*
en el sistema americano de ingenieria. La unidad Iby/in.? (psi) también es comun en el sistema ame-
ricano de ingenieria.

La presion en la base de una columna vertical de fluido con densidad p y altura / esta dada por la
expresion

P =Py +pgh (3.4-1)

donde Py es la presion que se ejerce sobre la parte superior de la columna y g es la aceleracion de la
gravedad. Este resultado da lugar a dos formas para expresar la presion de un fluido: como fuerza por
unidad de 4rea (p. ¢j., P = 14.7 Ib¢in.%) o como una cabeza de presion equivalente, Ph =P/ pg (p. €j..
Py, = 760 mm Hg), la altura de una columna del fluido dado con presion cero en la parte superior
que ejerceria la presion que se especifica en la parte inferior. ;

La atmosfera terrestre puede considerarse como una columna de fluido con presion cero en la parte
superior. La presion de fluido en la base de esta columna es la presion atmosférica o barométrica,
Paim. Aunque la presion atmosférica varia con la altitud y las condiciones climaticas, su valor a ni-
vel del mar siempre es cercano a 1.01325 X 10° N/m? (= 14.696 lb¢/in.2 = 760 mm Hg). Este valor
de presion se ha designado como [ atmésfera. En la cara interna de la cubierta delantera del libro se
incluyen otros equivalentes de 1 atm en diversas unidades.

La presion absoluta de un fluido es su presion con relacion a un vacio perfecto (P = 0). La presion
manométrica es la presion en relacion con la presion atmosférica: Pranomérrica = Pabs — Pam. LOs ma-
németros comunes para determinar la presion, como el de Bourdon y el de extremo abierto, permi-
ten obtener una lectura directa de la presion manométrica. Si la presion atmosférica no puede
obtenerse del reporte metereologico o de una lectura manométrica, por lo general es razonable su-
poner que Py, = | atm al efectuar conversiones entre la presion absoluta y la manométrica.

Las escalas de temperatura se cbtienen asignando valores numéricos a dos temperaturas experimen-
talmente reproducibles. Por ejemplo, la escala Celsius se obtiene asignando un valor de 0°C al pun-
to de congelacion del agua pura a 1 atm y un valor de 100°C al punto de ebullicion del agua pura a
1 atm. En consecuencia, al decir 40°C se indica, de manera abreviada, “la temperatura a 40% de dis-
tancia entre el punto de congelacion del agua a 1 atm y el punto de ebullicion del agua a 1 atm™.
Las cuatro escalas de temperatura mas comunes son Celsius (°C), Fahrenheit (°F), y las de temperatura
absoluta Kelvin (K) y Rankine (°R). Las temperaturas expresadas en alguna de estas escalas se pueden
transformar a las temperaturas equivalentes en otra escala mediante las ecuaciones 3.5-1 a 3.5-4.
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PROBLEMAS
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3.1

3.2

3.3.

34.

3.5,

3.6.

3.7.

3.8.

Las temperaturas no deben confundirse con los intervalos de temperatura. Por ejemplo, una tempera-
tura de 10°C equivale a una de 50°F (seguin la ecuacién 3.5-4), pero un intervalo de temperatura de
10°C (p. ¢j., el intervalo entre 7= 10°C y T = 20°C), equivale a uno de 18°F (el intervalo entre 50°F
y 68°F). Un intervalo de | grado Celsius y 1 Kelvin equivale a 1.8 grados Fahrenheit o Rankine.

Realice las siguientes estimaciones sin usar calculadora:

(a) Estime la masa de agua (en kg) en una alberca olimpica.

(b) Se llena un vaso con agua con una jarra. Estime la velocidad de flujo masico del agua (g/s).

(¢) Por coincidencia, doce boxeadores de peso pesado suben a un mismo elevador en Gran Bretaiia.
En la pared del elevador hay un letrero que indica el peso méximo admisible combinado de los
pasajeros como Wy, en stones (1 stone = 14 Ib,, = 6 kg). Si usted fuera uno de los boxeadores.
calcule el menor valor de Wy, con el cual se sentirfa tranquilo de permanecer en el elevador.

(d) Un oleoducto que atraviesa Alaska tiene 4.5 ft de didmetro y 800 millas de largo. ;Cudntos barri-
les de petroleo se requieren para llenarlo?

(e) Estime el volumen de su cuerpo en cm? de dos maneras distintas. (Muestre su trabajo.)

(f)  Un bloque solido cae dentro del agua y llega al fondo con gran lentitud. Calcule su gravedad es-
pecifica.

Determine las densidades de las siguientes sustancias en Iby,/ft*:

(a) Un liquido con densidad de 995 kg/m®. Use (i) los factores de conversion de la tabla que se en-
cuentra en la cara interna de la cubierta delantera del libro, v (ii) la ecuacion 3.1-2.

(b) Un solido con gravedad especifica de 5.7.

La gravedad especifica aproximada de la gasolina es 0.70.

(a) Determine la masa (en kg) de 50.0 litros de gasolina.

(b) Lavelocidad de flujo masico de la gasolina que sale de un tanque de refineria es 1150 kg/min, Es-
time la velocidad de flujo volumétrico en litros/s.

(c) Calecule la velocidad promedio del flujo masico (Ib,y/min) que suministra una bomba de gasolina.

(d) Se combinan gasolina y queroseno (gravedad especifica = 0.82) para obtener una mezcla con
gravedad especifica de 0.78. Calcule la relacion volumétrica (volumen de gasolina)/volumen de

r I3

queroseno) de los dos compuestos en la mezcla, suponiendo que Pinezela = Vasolina + Vqueroseno-

Suponga que el precio aproximado de la gasolina en Francia es de 5 francos franceses por litro v el ti-
po de cambio es 5.22 francos por dolar estadounidense. ;Cudnto pagaria, en dolares. por 50.0 kg de ga-
solina en Francia, suponiendo que la gasolina tiene una gravedad especifica de 0.70? (Cuanto le
costarfa la misma cantidad de gasolina en los Estados Unidos a razén de $1.20 ddlares por galén?

Se mezclan benceno liquido y n-hexano liquido para formar una corriente que fluye a una velocidad de
700 Iby/h. Un densitémetro (instrumento que se utiliza para determinar la densidad) colocado en la li-
nea indica que la corriente tiene una densidad de 0.850 g/mL. Empleando las gravedades especificas de
la tabla B.1, calcule las velocidades de alimentacion masica y volumétrica de ambos hidrocarburos ha-
cia el recipiente de mezclado (en unidades americanas de ingenieria). Indique por lo menos dos supo-
siciones necesarias para obtener una estimacion a partir de los datos anteriores.

Una solucién acuosa a 25°C que contiene 35.0% por peso de H,SOy tiene una gravedad especifica de

1.2563. Se requiere una cantidad de la solucién al 35% que contenga 195.5 kg de H,S0,.

(a) Calcule el volumen necesario (L) de la solucién utilizando la gravedad especifica que se indica.

(b) Estime el porcentaje de error que hubiera resultado si se hubieran usado las gravedades especifi-
cas de los componentes puros del H,SO, (GE = 1.8255) y del agua para el calculo, en vez de la
gravedad especifica de la mezcla indicada.

Un bloque rectangular de carbon sélido (grafito) flota en la interfase de dos liquidos inmiscibles, El liqui-
do de abajo es un aceite lubricante bastante pesado, y el liquido de arriba es agua. El 54.2% del volumen
total del bloque esta sumergido en el aceite y la parte restante en el agua. En un experimento aparte se pe-
sa un matraz vacio; 35.3 em? del aceite lubricante se vacian al matraz y este se vuelve a pesar. Si la lectu-
ra de la escala es 124.8 g en la primera pesada, ;cual seria en la segunda pesada? (Sugerencia: recuerde
el principio de Arquimedes y realice el balance de las fuerzas que actiian sobre el bloque.)

Un bloque rectangular flota en agua pura y 0.5 in. sobresalen de la superficie y 1.5 in. estan bajo ella.
Al colocarlo en una solucién acuosa, el bloque flota con 1 in. bajo la superficie. Estime las gravedades
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especificas del bloque y de la solucion. (Sugerencia: llame A al area de la seccion transversal horizon-
tal del bloque. A debe cancelarse en sus calculos.)

3.9. Un objeto de densidad p,. volumen V, y peso ¥, se arroja desde un bote de remos que flota en la su-
perficie de un pequefio estanque y llega al fondo. El peso del bote de remos sin el objeto es W}, Antes
de tirar el objeto, la profundidad del estanque era /. y el fondo del bote estaba a una distancia Ay, por
encima del fondo del estanque. Después de que el objeto se hunde, los valores de estas cantidades son
hp2 ¥ hyo. El drea del estanque es A, y la del bote es Ay Se puede suponer que A}, es constante, de mo-
do que el volumen de agua desplazado por el bote es Ap(hy = hy).

(a) Derive una expresion para el cambio de profundidad del estanque (hp; — /). Diga si el nivel del
liquido del estanque aumenta, disminuye o es indeterminado.

(b) Derive una expresion para el cambio de altura del fondo del bote por encima del fondo del estan-
que (/ipy — hpy). Diga si el bote se eleva o desciende en relacién con el fondo del estanque, o si es-
to es indeterminado.

3.10. Se almacenan particulas de piedra caliza (carbonato de calcio) en bolsas de 50 L. La fraccién vacia de
la materia particulada es 0.30 (litros de espacio vacio por litro de volumen total). y la gravedad especi-
fica del carbonato de calcio sélido es 2.93.

(a) Estime la densidad total del contenido de la bolsa (kg CaCOs/litro del volumen total).

(b) Calcule el peso (#) de las bolsas llenas. Diga qué dejo de lado en su estimacion.

(¢) El contenido de tres bolsas se alimenta en un molino de bolas, dispositivo similar a una secadora
rotatoria para ropa que contiene bolas de acero. El efecto de tamboreo de las bolas aplasta las par-
ticulas de piedra caliza pulverizandolas. (Vea la p. 20-31 del Manual de Perry del Ingeniero Qui-
mico.) El polvo que sale del molino se coloca de nuevo en bolsas de 50 L. Diga si el producto: (i)
llenara las tres bolsas, (ii) no alcanzara a llenar las tres bolsas. o (iii) llenard mas de tres bolsas. v
explique brevemente su respuesta.

3.11.  Una medida qtil de la condicion fisica de un individuo es la fraccion de su cuerpo constituida por gra-
sa. Este problema describe una técnica simple para estimar dicha fraccion pesando dos veces al indivi-
duo, una vez en aire y otra sumergido en agua.

(a) Un hombre tiene una masa corporal my, = 122.5 kg. Si se para sobre una bascula calibrada para dar
lecturas en newtons. ;qué lectura obtendra? Si después se para sobre una bascula mientras esté su-
mergido por completo en agua a 30°C (gravedad especifica = 0.996) y la escala da una lectura de
44.0 N, jcudl es el volumen de su cuerpo (en litros)? (Sugerencia: recuerde que, segin el princi-
pio de Arquimedes, el peso de un objeto sumergido es igual al peso del aire menos la fuerza de
flotacion sobre el objeto, lo cual a su vez es igual al peso del agua desplazada por dicho objeto.
Ignore la fuerza de flotacion del aire.) ;Cual es la densidad de su cuerpo en py, (kg/L)?

(b) Suponga que el cuerpo del hombre se divide en componentes grasos y no grasos, y que Xy (kilo-
gramos de grasa/kilogramos de masa corporal total) es la fraccion de masa total del cuerpo que
corresponde a grasa:

m
xp=—-

Ty,
Compruebe que

1 1

Pro Par

donde py,. pry par son las densidades promedio de todo el cuerpo, del componente graso y del no
graso, respectivamente. [Sugerencia: comience determinando las masas (mgy mp) y los volumenes
(Vry V) del componente graso y de todo el cuerpo, y luego escriba expresiones para las tres den-
sidades en términos de estas cantidades. Después. elimine los volimenes en forma algebraica v
obtenga una expresion para mig/my en términos de las densidades.’]

(c) Sila gravedad especifica promedio de la grasa corporal es 0.9 y la del tejido no graso es 1.1, ;qué
fraccion del cuerpo del hombre corresponde a la grasa en el inciso (a)?

(d) El volumen corporal calculado en el inciso (a) incluye los volimenes que ocupa el gas del apara-
to digestivo, los senos y los pulmones. La suma aproximada de los primeros dos voltimenes es de

“Si no puede demostrar la ecuacién, tome la formula que se da como valida y proceda a la siguiente parte.
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100 mL y el volumen de los pulmones se acerca a los 1.2 litros. La masa del gas es despreciable.
Use esta informacion para mejorar su estimacion de xy.

3.12. Se preparan soluciones acuosas del aminodcido L-isoleucina (lle) colocando 100.0 gramos de agua pu-
ra en seis matraces y agregando cantidades distintas, pesadas con precision, de Ile en cada matraz. A
continuacion se miden las densidades de las soluciones a 50.0 = 0.05°C con un densitometro de preci-
sion y se obtienen los siguientes resultados:

(2)

(b)

(c)

3.13. Para

r (g Tle/100 g H,O) | 0.0000 | 0.8821 | 1.7683 | 2.6412 | 3.4093 4.2064
p (g solucién/em?) | 0.98803 | 0.98984 | 0.99148 | 0.99297 | 0.99439 | 0.99580

Trace una curva de calibracion indicando la relacion de la masa, r. en funcion de la densidad de la
solucion, p, y ajuste una linea recta a los datos para obtener una ecuacion de la forma r = ap + b.
La velocidad de flujo volumétrico de una solucion acuosa de Ile a 50°C de temperatura es 150 L/h.
Se mide la densidad de una muestra de la corriente y se determina que es 0.9940 g/cm?®. Use la ecua-
cion de calibracion para calcular la velocidad de flujo masico de Ile en la corriente (kg de Ile/h).

Se acaba de descubrir que el termopar que se uso para medir la temperatura de la corriente estaba
mal calibrado y que la temperatura era en realidad 47°C. Indique si la velocidad de flujo masico
de Ile calculada en el inciso (b) fue demasiado alta o demasiado baja. Describa todas las suposi-
ciones que haga y explique brevemente su razonamiento.

que un rotametro pueda usarse en la medicion de una velocidad de flujo desconocida, es necesa-

rio preparar una curva de calibracion de la velocidad de flujo contra la lectura del rotametro. A conti-
nuacion se ilustra una técnica de calibracion para liquidos. La velocidad de flujo se establece ajustando
la velocidad de la bomba; se anota la lectura del rotdmetro y se recolecta en una probeta graduada el
efluente que sale del rotametro en un tiempo determinado. El procedimiento se lleva a cabo dos veces

para

BOMBA DE
VELOCIDAD
VARIABLE

(a)

(b)

ROTAMETRO

cada velocidad de la bomba.

Lectura del Tiempo de Volumen
rotdmetro  recoleccion (min) recolectado (cm?)
2 1 297
2 | 301
g e 1 454
N 4 1 448
6 0.5 300
CRONOMETRO 6 0.5 298
8 0. 371
PRETA 8 0.5 377
GRADUADA 10 0.5 440
10 0.5 453

Suponiendo que el liquido es agua a 25°C, dibuje una curva de calibracion de velocidad de flujo ma-
sico, m (kg/min), contra la lectura del rotimetro, R, y usela para calcular la velocidad de flujo de
masa de una corriente de agua para la cual la lectura del rotdmetro es 5.3.

La diferencia media entre duplicados, D;, proporciona una estimacion de la desviacion estandar
de una sola medida, a la cual se adjudica el simbolo s, en la pdgina 18 del capitulo 2.

J&

s, =——D; = 0.8862D;
sl

Mas aun, es posible determinar con buena aproximacion los limites de confianza de los valores
medidos utilizando la media de la diferencia entre los duplicados. Por ejemplo, si una sola medi-
cion de ¥ da un valor Yeqiga, entonces hay una probabilidad del 95% de que el valor verdadero de
Y caiga dentro de los limites de confianza de 95% (Ynedida — 1.740:) ¥ (Yinedida + 1.74D;).% Calcu-
le, para una velocidad de flujo medida de 610 g/min, los limites de confianza de 95% para la ve-
locidad de flujo verdadera.

OW. Volk, Applied Statistics for Engineers, McGraw-Hill, Nueva York, pp. 113-115.
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. Qué cantidades de las siguientes se encuentran en 15.0 kmol de benceno (CgHg)? (a) kg CgHg: (b) mol
CgHg: (c) Ib-mol CgHg: (d) mol (g-dtomo) C; (e) mol H: (f) g C: (g) g H: (h) moléculas de CgHe.

El tolueno liquido fluye por una tuberia a una velocidad de 175 m¥h.

(a) (Cudl es la velocidad de flujo masico de esta corriente en kg/min?

(b) (Cuadl es la velocidad de flujo molar en mol/s?

(¢) De hecho, la respuesta al inciso (a) constituye sélo una aproximacion y sin duda incluye un lige-
ro error. ;Qué suposicion efectud para obtener la respuesta?

Una mezcla de metanol y acetato de metilo contiene 15.0% por peso de metanol.

(a) Use una ecuacion dimensional para determinar los g-mol de metanol en 200.0 kg de la mezcla.

(b) Se requiere que la velocidad de flujo del acetato de metilo en la mezcla sea 100.0 1b-mol/h. ;Cual
debe ser la velocidad de flujo de la mezcla en 1by,/h?

La alimentacién a un reactor de sintesis de amoniaco contiene 25 mol% de nitrogeno y el hidrogeno ne-
cesario en cantidad estequiométrica. La velocidad de flujo de la corriente es 3000 kg/h. Calcule la ve-
locidad de flujo del nitrogeno al reactor en kg/h. (Sugerencia: calcule primero el peso molecular
promedio de la mezcla.)

Una suspension de particulas de carbonato de calcio en agua fluye por una tuberia. Le piden que deter-
mine la velocidad de flujo y la composicion de esta lechada. Procede entonces a tomar una muestra de
la corriente en una probeta graduada durante 1.00 min; después, pesa la probeta, evapora el agua reco-
lectada y vuelve a pesar la probeta, obteniendo los siguientes resultados:

Masa de la probeta vacia: 65.0 g

Masa de la probeta + la lechada recolectada: 565 g
Volumen recolectado: 455 mL

Masa de la probeta tras la evaporacion: 215 g

Calcule:

(a) las velocidades de flujo volumétrico y masico de la suspension.
(b) la densidad de la suspension.

(¢) la fraccidon masica de CaCOj en la suspension.

Una mezcla contiene 10.0 mol% de alcohol etilico, 75.0 mol% de acetato de etilo (C4HgO), v 15.0
mol% de dcido acético. Calcule las fracciones masicas de cada compuesto. ;Cual es el peso molecular
promedio de la mezcla? ;Cual seria la masa (en kg) de una muestra que contuviera 25.0 kmol de ace-
tato de etilo?

Ciertas sustancias solidas, llamadas compuestos hidratados, contienen proporciones moleculares bien
definidas de agua unidas a alguna otra especie. que a menudo es una sal. Por ejemplo. el sulfato de cal-
cio dihidratado (cuyo nombre comiin es yeso, CaSO,4-2H,0), tiene 2 moles de agua por mol de sulfato
de calcio; asimismo, se puede decir que un mol de yeso consta de 1 mol de sulfato de calcio y 2 moles de
agua. El agua que contienen tales sustancias se denomina agua de hidratacion. (El capitulo 6 incluye
mas informacién sobre las sales hidratadas.)

En un cristalizador se forma yeso sélido que sale de la unidad como un lodo (una suspension de
particulas s6lidas en un liquido) formado por particulas de yeso sélido suspendidas en una solucién
acuosa de CaSOy. El lodo fluye del cristalizador a un filtro en el cual se recolectan las particulas como
torta de filtracién. Dicha torta, que contiene 95.0% por peso de yeso solido y el resto de solucion de
CaSO0y, se alimenta a un secador en el cual se extrae toda el agua (incluyendo el agua de hidratacion
de los cristales) para dar CaSQO4 anhidro (libre de agua) como producto. Un diagrama de flujo y los da-
tos importantes del proceso aparecen a continuacion:

Contenido de sélidos del lodo que sale del cristalizador: 0.35 kg CaSO42H,0/L de lodo
Contenido de CaSOy en el liquido del lodo: 0.209 g CaSO4/100 g H,O

Gravedades especificas: CaSO42H,0(s), 2.32; soluciones liquidas, 1.05

Vapor

de agua
CaSQ, (ac) Lodo ] Totade | :
—l—r{cmsmuzmonl—% FILTROLMIracion | sEcADOR

Filtrado CaS0,
Diagrama de flujo incompleto ¥
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(a) Explique en forma breve y con sus propias palabras las funciones de las tres unidades (cristaliza-
dor, filtro y secador).

(b) Tomando como base un litro de la solucién que sale del cristalizador, calcule la masa (kg) y el volu-
men (L) de yeso solido, la masa de CaSO, en el yeso, y la masa de CaSOy en la solucion liquida.

(c) Calcule el porcentaje de recuperacion del CaSO,4 —es decir, el porcentaje de CaSOy total (preci-
pitado mas disuelto) que sale del cristalizador y se recupera como CaSO, anhidro sélido.

Todo iba bien en el turno de la medianoche a las 8.00 a.m. en la planta piloto de Breaux Bridge Drug
Co., hasta que Therése Lagniappe, la operadora del reactor. dejo la hoja de instrucciones demasiado cer-
ca de la estufa Coleman que empleaba para calentar el agua con la cual preparaba su taza de café cada
dos horas. Esto provocd la pérdida total de la hoja de la corrida, del café y de una porcién importante
de la novela que Lagniappe estaba escribiendo.

Recordando la reaccién poco entusiasta de su supervisor la tltima vez que le hablé a medianoche,
Lagniappe decidio confiar en su memoria para fijar la velocidad de flujo requerida. Los dos liquidos
que se alimentaban al reactor del tanque de agitacion eran 4cido circulostoico (CSA: PM = 75, GE =
0.90) y flubitol (FB: PM = 90, GE = 0.75). El sistema producia un firmaco popular OTC para curar de
manera simulténea la hipertension y la torpeza. La relacién molar de las dos corrientes de alimentacion
tenia que encontrarse entre 1.05 y 1.10 mol de CSA/mol de FB para evitar que el contenido del reactor
formara un tapon sélido. En el momento del accidente, la velocidad de flujo del CSA era 45.8 L/min.
Lagniappe ajusté el flujo de flubitol al valor que, segiin ella, estaba en la hoja de la corrida: 55.2 L/min.
¢Hizo lo correcto? Si no fue asi, ;co6mo podria haber aprendido algo de su error? (Nota: el reactor era
de acero inoxidable, lo cual impedia ver su contenido.)

Una mezcla de etanol (alcohol etilico) y agua contiene 60.0% de agua en masa.

(a) Suponiendo que los componentes tienen aditividad de volumen, calcule la gravedad especifica de
la muestra a 20°C. /Qué volumen (en litros) de esta mezcla se requiere para suministrar 150 mol
de etanol?

(b) Repita el inciso (a) con la informacion adicional de que la gravedad especifica de la muestra a
20°C es 0.93518 (y, en consecuencia, no es necesario suponer aditividad de volumen). ;Qué por-
centaje de error resulta de la suposicion de aditividad de volumen?

Una mezcla de metano y aire solo puede inflamarse si el porcentaje molar de metano se encuentra en-
tre 5% y 15%. Una mezcla que contiene 9.0 mol% de metano en aire y que fluye a una velocidad de
700.0 kg/h se va a diluir con aire puro para reducir la concentracién del metano al limite inferior de in-
flamabilidad. Calcule la velocidad de flujo de aire necesaria en mol/h y el porcentaje por masa del oxi-
geno en el producto gaseoso. (Nota: considere que el aire esta formado por 21 mol% de O, y 79% de
N2 y que su peso molecular promedio es de 29.0.)

Se prepara una mezcla liquida combinando N liquidos diferentes con densidades p, pa,..., py. El volu-
men del componente i que se agrega a la mezcla es ¥} y la fraccidon masica de éste en la mezcla es x;.
Los componentes son miscibles por completo.

Determine cuél de las dos formulas siguientes debe usarse para estimar la densidad de la mezcla
liquida, p, si el volumen de la mezcla es igual a la suma de los voliimenes de los componentes puros.”

N N

= 1 X;

p=Y xp (A) —=Y 2L (B)
Determine si (A) o (B) es la formula correcta (muestre su comprobacion), y después aplique la ecua-
ci6én correcta para estimar la densidad (g/cm?®) de una mezcla liquida que contiene 60.0% de acetona
por peso, 25.0% de dcido acético por peso, y 15.0% de tetracloruro de carbono por peso.

Se analiza una mezcla gaseosa de CO, CO,, CHy y N3 con un cromatografo de gases (vea el problema
3.26) y se obtiene la siguiente grafica en el registrador:

co CO,
Area = 40 Area = 80

CH,
Area =25

7Esto constituye una aproximacion para la mayoria de los liquidos, a diferencia de la declaracion exacta de que la masa de la mezcla
es la suma de las masas de sus componentes.
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Para cada una de las tres especies, el drea bajo el pico es proporcional de manera aproximada al niime-
ro de moles de la sustancia indicada en la muestra. Ademas, se sabe, por otra informacion, que la rela-
cion molar del metano (CHy) respecto al nitrogeno es 0.200.

(a) ;Cudles son las fracciones molares de las cuatro especies en el gas?

(b) (Cual es el peso molecular promedio del gas?

El cromatografo de gases (CG) es un dispositivo que se emplea para separar los componentes de una
muestra, que puede ser una mezcla gaseosa o liquida, y medir su concentracion en dicha muestra. Ca-
si siempre el resultado de un analisis cromatogréfico toma la forma de una serie de picos en una grafi-
ca trazada en un registrador. (Vea el problema anterior.) Cada pico corresponde a un componente
especifico, y el drea bajo el mismo es proporcional a la cantidad de dicho componente en la muestra
[ni(mol) = k;4;. donde 4; es el drea del pico correspondiente a la i-ésima especie]. Las constantes de
proporcionalidad (k;) se determinan por separado en experimentos de calibracion, inyectando cantida-
des conocidas de los componentes en la celdilla para la muestra del cromatografo y midiendo las areas
de los picos correspondientes.
(a) Prepare una hoja de calculo para determinar la composicion de una mezcla a partir de un conjun-
to de dreas de picos obtenidas de un cromatografo. La hoja de calculo debe tener la siguiente apa-

riencia:
Area del | Fraccién Fraccion
Muestra Especie PM. k pico molar masica
1 CHy4 16.04 0.150 3.6 — —
C>Hg 30.07 0.287 2.8 — —
CsHg — 0.467 24 S 0.353
Cs4Hyp — 0.583 1.7 = —
2 CH,4 16.04 0.150 7.8 — —
CoHg — — 2.4 — —

Puede emplear columnas adicionales para anotar cantidades intermedias al calcular la fraccion masica
y la fraccion molar. En la hoja de calculo real, los guiones (—) se reemplazarian con niimeros.

Pruebe su programa con datos para cinco mezclas de metano, etano, propano y n-butano. Los va-
lores de k para estas especies se dan en la tabla anterior y los picos medidos se dan a continuacion. Por
ejemplo, el drea del pico del metano para la primera mezcla es 3.6, el drea del pico del etano para la
misma mezcla es 2.8, y asi sucesivamente.

Muestra Ay A A Ay
! 3.6 28 24 1.7
2 7.8 2.4 5.6 0.4
3 3.4 4.5 2.6 0.8
4 4.8 25 1.3 0.2
S 6.4 79 48 23

(b) Elabore un programa de computadora (que no sea una hoja de célculo) para llevar a cabo la mis-
ma tarea, es decir, calcular las fracciones molares y las masicas a partir de las dreas medidas de
los picos cromatograficos. El programa debe realizar los siguientes pasos:

i. leer, en N, el nimero de especies que se van a analizar;

ii. leer, en M|, M2, M3..... My los pesos moleculares de las especies;
iii. leer, en &y, k2, k3..... ky, las constantes de calibracion de las especies;
iv. leer, en Ny, el numero de analisis cromatograficos efectuados;

v. para el primer analisis, leer en las areas medidas de los picos 4. 4, As...., Ay;

“Problema de computadora.
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vi. calcular e imprimir el nimero de la muestra y las fracciones molares y masicas de cada especie
en dicha muestra; y

vii. repetir los pasos v y vi para cada uno de los andlisis restantes. Pruebe su programa con los cin-
co conjuntos de datos de la muestra del inciso (a).

La combustion de biomasa —o la quema de bosques, pastizales, desechos agricolas y otros tipos de ma-
terial biologico— se reconoce como una grave amenaza ambiental.® La siguiente tabla muestra la dis-
tribucion de los compuestos de carbono que las fuentes de combustion liberan a la atmésfera en todo el
mundo, y la porcion de ellos derivada de la quema de biomasa,

Toneladas métricas de C, Toneladas métricas de C,
Compuesto de todas las fuentes % procedente de la biomasa
CO, 8700 40
CO 1100 26
CH, 380 10

Los nimeros de la columna central reflejan las cantidades anuales de carbono liberadas a la atmosfera

por el compuesto indicado; por ejemplo, 8700 toneladas métricas de este elemento (8.7 X 106 kg C) se

liberaron en forma de didxido de carbono.

(a) Determine la liberacion anual combinada (en toneladas métricas) de las tres especies resultantes
de la combustion de biomasa y el peso molecular promedio de los gases combinados.

(b) Encuentre una referencia sobre contaminacion atmosférica y elabore una lista de los riesgos am-
bientales asociados con la liberacién de CO y CO,. ;Qué otros elementos podrian liberarse en for-
mas peligrosas para el ambiente al quemar la biomasa?

Una solucion acuosa de é4cido sulfiirico al 5.00% por peso (p = 1.03 g/mL) fluye por una tuberia de 45

m de longitud y 6.0 cm de didmetro a una velocidad de 87 L/min.

(a) ;Cuadl es la molaridad del acido sulfiirico en la solucién?

(b) ;Cuénto tiempo (en segundos) tardaria en llenarse un tambor de 55 galones v cuanto acido sulfii-
rico (Iby) contendria dicho tambor? (Debe obtener sus respuestas empleando dos ecuaciones di-
mensionales.)

(c) La velocidad media de un fluido en una tuberia es igual a la velocidad de flujo volumétrico dividida
entre el drea de seccion transversal normal al sentido del flujo. Use esta informacion para estimar
cuéanto tiempo (en segundos) tarda la solucién en fluir desde la entrada hasta la salida de la tuberia.

Una corriente gaseosa contiene 18.0 mol% de hexano y el resto de nitrégeno. Dicha corriente fluye ha-
cia un condensador, donde su temperatura se reduce y parte del hexano se licua. La fraccion molar de
hexano en la corriente de gas que sale del condensador es 0.0500. EI condensado de hexano liquido se
recupera a una velocidad de 1.50 L/min.
N, Ny
CgHyg (18.0mol %) 1 C4Hy4 (5.00 mol %)
| CONDENSADOR |— 3

Condensado liquido
1.50 L CgHy4 (lig)min

(a) (Cudl es la velocidad de flujo en mol/min de la corriente de gas que sale del condensador? (Suge-
rencia: calcule primero la velocidad de flujo molar del condensado y observe que las velocidades
a las cuales el CgHy4 y N entran a la unidad deben ser iguales a las velocidades totales a las cua-
les salen en las dos corrientes de salida.)

(b) ;Qué porcentaje del hexano que entra al condensador se recupera como liquido?

El nausewum, una tierra rara poco conocida (peso atomico = 172), tiene la interesante propiedad de ser
insoluble por completo en todo, excepto en el whiskey afiejado 12 afios. Este hecho curioso se descu-
bri6 en el laboratorio del profesor Ludwig von Schlimazel, el eminente quimico alem4n cuya invencién

SChemical & Engineering News, 68, 4 (marzo 26 de 1990).
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del anillo para tinas le valié un Premio Nobel. Tras intentar durante 10 afios disolver, sin éxito, el nau-
seum en 7642 solventes distintos, Schlimazel decidi6 probar por ultimo con 30 mL de la antigua bebi-
da Old Aardvark Bottled-in-Bond. el tinico liquido que quedaba en su laboratorio. Siempre dispuesto a
sufrir pérdidas personales en nombre de la ciencia, Schlimazel calculd la cantidad de nauseum necesa-
ria para preparar una solucion 0.03 molar: puso la botella de Aardvark sobre el escritorio de su fiel téc-
nico Edgar P. Settera; peso la cantidad calculada de nauseum y la colocéd junto a la botella, v luego
escribio el mensaje que pasaria a la historia:

“Ed Settera, janade nauseum!”

(Cuantos gramos de nauseum pesd? (Desprecie el cambio de volumen liquido producido por la adicion
de nauseum.)

La reaccién A = B se lleva a cabo en un reactor de laboratorio. Segun un articulo publicado, la con-
centracion de A debe variar en el tiempo como sigue:

Ca = Cao exp(—k1)

donde Cap es la concentracion inicial de A en el reactor y & es una constante.
(a) Siledan Cyy Cao en Ib-mol/fi® y 1 en minutos, ;cuales son las unidades de 4?
(b) Se obtuvieron los siguientes datos para C(1):

f(min) Cx (Ib-mol/ft?)

0.5 1.02

1.0 0.84

1.5 0.69

2.0 0.56

3.0 0.38

5.0 0.17
10.0 0.02

Verifique graficamente la ley de velocidades propuesta (primero determine qué tipo de grafica dard una

linea recta), y calcule Cao y k.

(c) Transforme la formula, con las constantes calculadas que se incluyen, en una expresion para la mola-
ridad de A en la mezcla de reaccion en términos de ¢ (segundos). Calcule la molaridad en 1 =200 s.

Lleve a cabo las siguientes conversiones de presion suponiendo, si es necesario, que la presion atmos-
férica es 1 atm. A menos que se indique lo contrario, las presiones dadas son absolutas.
(a) 2600 mm Hg a psi

(b) 275 ft de H,O a kPa

(¢) 3.00 atm a N/em?

(d) 280 cm Hg a dinas/m?

() 20 ¢cm Hg de vacio a atm (absolutas)

(f) 25.0 psig a mm Hg (manométrica)

(g) 25.0 psig a mm Hg (absoluta)

(h) 325 mm Hg a mm Hg manométrica

(i) 35.0 psi a em de tetracloruro de carbono.

Un tanque de almacenamiento que contiene aceite (GE = 0.92) tiene 10.0 metros de altura y 16.0 me-
tros de diametro. El tanque esta cerrado, pero la cantidad de aceite que contiene puede determinarse a
partir de la presion manométrica en el fondo.

(a) Un mandmetro conectado a la parte inferior del tanque se calibra manteniendo la parte superior
del tanque abierta a la atmosfera. La curva de calibracion se obtuvo graficando la altura del acei-
te, i{m), contra Pognometrica (KPa). Dibuje la forma que esperaria de esta grafica. ;Qué altura de
aceite daria una lectura manométrica de 68 kPa? ;Cuadl seria la masa (kg) de aceite en el tanque
correspondiente a esta altura?

(b) Un operador observa que la lectura de la presion manométrica es 68 kPa y determina la altura co-
rrespondiente del liquido a partir de la curva de calibracion. Sin embargo, ignoraba que la presion
absoluta sobre la superficie de liquido en el tanque era 115 kPa cuando leyé el manometro. (Cual
es la altura real del aceite? (Suponga que la presion atmosférica es 101 kPa.)



74 Capitulo 3 Procesos y variables de proceso

3.34.

3.36.

Un bloque rectangular de altura L y area de seccion transversal horizontal 4 flota en la interfase de dos
liquidos inmiscibles, como se indica en la figura siguiente:

Fluido 1 &0
pylglem?) ! U ho
1 "
L
i :
Fluido 2 — T
palglerm?) p:gm,

(a) Derive una formula para la densidad del bloque, py,, en términos de las densidades de los fluidos
P1Y p2. las alturas hy, by y ha, y el drea de seccion transversal 4. (No es necesario que todas estas
variables aparezcan en el resultado final.)

(b) EI equilibrio de las fuerzas sobre el bloque puede calcularse de dos maneras: (i) en términos del
peso del bloque y las fuerzas hidrostaticas sobre las superficies superior e inferior del mismo; y
(ii) en términos del peso del bloque y la fuerza de flotacién sobre él expresada segiin el principio
de Arquimedes. Pruebe que ambos métodos son equivalentes.

El visor de un traje de buzo tiene un drea aproximada de 65 cm?. Si tratara de mantener la presion en
el interior del traje a 1 atm, ;qué fuerza (en N y Iby) tendria que soportar el visor si el buzo descendie-
ra a una profundidad de 150 m? Considere que la gravedad especifica del agua es 1.03.
La gran inundacion de melaza en Boston ocurrid el 15 de enero de 1919. En ella, 2.3 millones de galo-
nes de melaza cruda fluyeron de un tanque de almacenamiento de 30 pies que se rompi6, dando muerte a
21 personas y lesionando a otras 150. La gravedad especifica estimada de la melaza cruda es 1.4. Qué
masa de melaza habia en el tanque en b, y cudl era la presion en el fondo del tanque en Ibyin.?? Indi-
que dos posibles causas de la tragedia.
El reactor quimico que aparece abajo tiene una tapa (llamada cabezal) que se mantiene en su sitio me-
diante una serie de tuercas. El cabezal es de acero inoxidable (GE = 8.0), tiene 3 in. de grosor y 24 in.
de didametro, y cubre y sella una abertura con diametro de 20 in. Durante el ciclo de parada. cuando el
reactor se detiene para su limpieza y reparacion, el cabezal fue retirado por un operador, quien pens
que dicho reactor se habia despresionizado mediante un procedimiento estandar de ventilacion. Sin em-
bargo, el mandmetro se habia dafiado en una alteracion del proceso anterior (donde la presion del reac-
tor excedio el limite superior del manometro) y en vez de despresionizarse por completo, el recipiente
estaba bajo una presion manométrica de 30 psi.

REACTOR ——|

201n. MANOMETRO DE
BOURDON

(@) (Qué fuerza (Iby) ejercian las tuercas sobre el cabezal antes de ser removidas? (Sugerencia: no ol-
vide que la atmosfera ejerce una presion sobre la parte superior del cabezal). ;Qué ocurrié cuan-
do el operador retiro la Gltima tuerca? Justifique su prediccion estimando la aceleracion inicial del
cabezal al remover la dltima tuerca.
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(b) Proponga alguna modificacion del procedimiento de limpieza para evitar que vuelva a ocurrir un
incidente de este tipo.

En la pelicula £/ ahogado, el detective privado Lew Harper (interpretado por Paul Newman) es encerra-
do por un malhechor en una habitacién donde hay una piscina. Puede considerarse que la habitacion es
rectangular, de 5 metros de ancho por 15 metros de largo, y tiene un tragaluz abierto a 10 metros del pi-
so. Hay una sola entrada a la habitacion, a la cual se llega por una escalera: se trata de una puerta cerra-
da de 2 m de alto por 1 m de ancho, cuya parte inferior se encuentra a 1 m del piso. Harper sabe que su
enemigo regresara ocho horas mas tarde y decide escapar llenando la habitacién con agua y flotando has-
ta alcanzar el tragaluz. Tapa el drenaje con su ropa, abre las valvulas del agua y se prepara para poner su
plan en accién.
(a) Pruebe que si la puerta se encuentra debajo del agua por completo y /i es la distancia que separa
la parte superior de la puerta de la superficie del agua, entonces la fuerza neta ejercida sobre la
puerta cumple con la desigualdad

F> .Dl'lzath puerta

(No olvide que el aire del exterior también ejerce presion sobre la puerta.)

(b) Suponga que el agua entra a la habitacion a una velocidad casi cinco veces mayor que a una tina
de bafio normal y que la puerta puede soportar una fuerza maxima de 4500 newtons (cerca de 1000
Iby). Estime (i) si la puerta se rompera antes de que la habitacion se llene y (ii) si Harper tendra
tiempo de escapar suponiendo que la puerta resista. Mencione todas las suposiciones que realice.

Un conjunto habitacional recibe agua de una torre en la cual el nivel de agua se mantiene entre 20 y 30

metros por encima del suelo, dependiendo de la demanda y la disponibilidad de agua. Cuando una ve-

cina se quejo de la baja velocidad de flujo del agua en su cocina, un representante del fraccionador mi-

di6 la presion del agua en la llave de la cocina y en la union entre la entrada principal del liquido (una

tuberia conectada con la parte inferior del tanque de agua) y la tuberia de alimentacion de la casa. Esa

unién se encuentra 5 m por debajo del nivel de la llave de la cocina y todas las vdlvulas de agua de la

casa estaban cerradas.

(a) Si el nivel de agua en la torre estaba a 25 m por arriba del nivel de la llave, jcudles serian las pre-
siones manométricas (kPa) en la llave y en la union?

(b) Suponga que la medicién de la presion en la llave de la cocina fuera menor que el calculo del in-
¢iso (a), pero que la medicion en la unién fuera la que se predijo. Dé una explicacion posible.

(¢) Si las mediciones de presion corresponden a las predicciones del inciso (a), ;qué otro factor pue-
de influir en la baja velocidad de flujo del agua en la cocina?

Dos manémetros de mercurio, uno de extremo abierto y el otro de extremo sellado, se unen a un ducto de
aire. La lectura en el mandmetro de extremo abierto es 25 mm y en el de extremo sellado es 800 mm. De-
termine las presiones absoluta y manométrica en el ducto, y la presion atmosférica, todas en mm Hg.

Se emplean tres liquidos distintos en el mandmetro que se muestra a continuacion:

Py Py

7

Pa Pe

e

Pc

(a) Derive una expresién para P, — P> en términos de pa, pg. pc. Iy, y ho.

(b) Suponga que el fluido A es metanol, B es agua y C es un fluido manométrico con gravedad espe-
cifica de 1.37; presion P, = 121.0 kPa; /iy = 30.0 cm; y 7, = 24.0 em. Caleule Py (kPa),

El nivel de tolueno (un hidrocarburo inflamable) en un tanque de almacenamiento flucttia entre 10 y
400 cm respecto de la parte superior del tanque. Como es imposible ver el interior del mismo, se usa un
manémetro de extremo abierto con agua o mercurio como fluido manométrico para determinar el nivel
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3.43.

3.44.

de tolueno. Se une un brazo del manémetro al tanque, a 500 cm de la parte superior. Se mantiene una
capa de nitrogeno a presion atmosférica sobre el contenido del tanque.

h 1 NE

10cm<h<400cm

Tolueno
Fluido
mancmetrico
(H;0 0 Hg)

(a) Cuando el nivel de tolueno en el tanque estd 150 cm por debajo de la superficie (# = 150 cm), el
nivel del fluido en el brazo abierto del manémetro est justo en el lugar donde el manémetro se
conecta al tanque. ;Qué lectura, R (cm), se obtendria si el fluido manométrico es: (i) mercurio, (ii)
agua? ;Qué fluido emplearia en el manémetro? ;Por qué?

(b) Describa en forma breve como funcionaria el sistema si el manémetro se llenara sélo con tolueno.
Indique varias ventajas del fluido que eligi usar en el inciso (a) con respecto al tolueno.

(¢) ¢Cudl es el proposito de la capa de nitrogeno?

Un fluido de densidad desconocida se emplea en dos manémetros, uno de extremo sellado y el otro atra-

vesando un orificio de una tuberia de agua. Cierto dia que la presién barométrica es 756 mm Hg se ob-

tienen las siguientes lecturas:

Fatm P=0 |
_+ ‘-l--h =~ .---h. _+
H20 — — e — —
(a) (b)
T23m T

(Cudl es la caida de presion (mm Hg) del punto (a) al punto (b)?

Un manometro de mercurio de extremo abierto se conecta a una tuberia de baja presion que aporta gas
a un laboratorio. Como el brazo conectado a la tuberia se manché con pintura al remodelar el laborato-
rio, es imposible ver el nivel del liquido manométrico en ese brazo. Durante cierto periodo. cuando el
suministro de gas estd conectado a la linea pero no hay flujo de gas, un manémetro de Bourdon conec-
tado a la linea aguas abajo respecto al mandmetro da una lectura de 7.5 psig. El nivel de mercurio en el
brazo abierto estd 900 mm por arriba de la parte mas baja del manémetro,

@ MANOMETRO
TUBERIA DE BOURDON
g
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(a) Siel gasno fluye, la presion es la misma en toda la tuberia. jA qué distancia con respecto a la par-
te inferior del manometro estaria el mercurio en el brazo conectado a la tuberia?

(b) Si el gas fluye. el nivel de mercurio en el brazo visible desciende 25 mm. ;Cual es la presion del
gas (psig) en ese momento?

El manémetro inclinado es un dispositivo ttil para medir pequeiias diferencias de presion.

3

La formula, de la seccién 3.4, para la diferencia de presion en términos de la diferencia de niveles de

liquido h sigue siendo vélida, pues, aunque 4 seria pequefia y dificil de leer para una caida menor de la

presion si el manémetro fuera vertical, L puede hacerse bastante grande para la misma caida de presion

reduciendo el dngulo de inclinacién, 6.

(a) Derive una formula para & en términos de L y 6.

(b) Suponga que el liquido manométrico es agua, el fluido de proceso es un gas, la inclinacion del ma-
nometro es @ = 15°, y se obtiene una lectura de L = 8.7 cm. ;Cual es la diferencia de presion en-
tre los puntos @y @?

Se va a emplear un manémetro de mercurio de extremo abierto para medir la presion en un aparato que

contiene un vapor que reacciona con el mercurio. Se coloca una capa de aceite de silicio (GE = 0.92)

sobre la parte superior del mercurio en el brazo unido al aparato. La presion atmosférica es 765 mm Hg.

(a) Si el nivel de mercurio en el extremo abierto es 365 mm por debajo del nivel de mercurio del otro
brazo, ¢cual es la presién (mm Hg) en el aparato?

(b) La especialista en instrumental tenia que decidir qué liquido poner en el manémetro, para lo cual
hizo una lista de varias propiedades que debia tener dicho liquido y eligi6 el aceite de silicio. Cud-
les cree que fueron estas propiedades?

Se desea calibrar un medidor de orificio (vea la figura 3.2-1) para determinar la velocidad de flujo de una

corriente de acetona liquida. El fluido del mandmetro diferencial tiene una gravedad especifica de 1.10.

VALVULA

La calibracion se lleva a cabo conectando el medidor de orificio en serie con un rotametro calibrado
previamente con acetona, ajustando una valvula para fijar la velocidad de flujo y anotando la velocidad
de flujo (determinada a partir de la lectura del rotdmetro y la curva de calibracion del mismo) y la lec-
tura diferencial del manémetro, 4. El procedimiento se repite para distintos ajustes de la vélvula con el
fin de generar una curva de calibracién para el medidor de orificio usando la velocidad de flujo contra
h. Se obtienen los siguientes datos:

Lectura manométrica Velocidad de flujo

h(mm) V(mL/s)
0 0
5 62
10 87
15 107
20 123
25 138

30 151
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3.49

3.50

3.51

(a) Calcule la caida de presion a través del orificio, para cada una de las lecturas anteriores AP(mm Hg).

(b) La velocidad de flujo por el orificio debe relacionarse con la caida de presion a través de dicho
agujero mediante la formula

V=K(AP)
Verifique, con una grifica, que los datos dados del calibrador de orificio se correlacionen por es-
ta relacion, y determine los valores de Ky n que concuerden mejor con los datos.

(¢) Suponga que el medidor de orificio esta montado en una linea de proceso que contiene acetona y se
obtiene una lectura de /1 = 23 mm. Determine las velocidades de flujo volumétrico, masico y mo-
lar de la acetona en la linea.

Convierta las temperaturas de los incisos (a) y (b) y los intervalos de temperatura de los incisos (c) y(d):

(a) T=85°Fa°R,°C,K

(b) T=-10°Cak, °F °R

(¢) AT=85°Cak, °F°R

(d) AT=150°R a°F,°C,K

El quimico austriaco Johann Sebastian Farblunget formulé una escala de temperatura que tuvo muy

poca aceptacion. Los puntos de referencia en esta escala eran 0°FB, la temperatura a la cual el escurri-

miento nasal de Farblunget comenzaba a molestarlo, y 1000°FB, el punto de ebullicién de la cerveza.

Se pueden realizar conversiones entre °C y °FB con la expresion

T(°C) = 0.09407(°FB) + 4.00

Louis Louis, el sobrino francés de Farblunget, intent6 seguir los pasos de su tio y formulé su propia es-

cala de temperatura. Defini6 el grado Louie empleando como condiciones de referencia la temperatu-

ra Optima para servir caracoles marinados (100°L, que corresponden a 15°C) y la temperatura a la cual
el eldstico de su truza comenzaba a relajarse (1000°L, que corresponden a 43°C).

(a) (A qué temperatura en °F alcanza la ebullicion la cerveza?

(b) (A cudnto equivale el intervalo de temperatura de 10.0 grados Farblunget en °C, K, °F y °R?

(¢) Derive ecuaciones para 7(°C) en términos de T(°L) (vea el ejemplo 3.5-1) v para 7(°L) en térmi-
nos de 7(°FB).

(d) ;Cual es el punto de ebullicion del etano a 1 atm (tabla B.1) en °F, K, °R, °FB y °L?

(e) (A cuanto equivale el intervalo de temperatura de 50.0 grados Louie en grados Celsius, Kelvin,
Fahrenheit, Rankine y Farblunget?

El termopar es un dispositivo para medir la temperatura que consta de dos alambres metalicos diferen-
tes unidos por uno de sus extremos. A continuacion se da un diagrama muy simplificado del mismo.

Metal 1
POTENCIOMETRO

2

Metal 2

El voltaje generado en la unién metlica se lee en un potenciémetro o milivoltimetro. Al emplear deter-
minados metales, el voltaje varia de modo lineal con la temperatura en la union de los dos metales:
VimV) =aT(°C) + b
Un termopar de hierro-constantan (el constantan es una aleacién de cobre y niquel) se calibra in-
sertando su unién en agua en ebullicién y midiendo un voltaje de V=527 mV, y después insertando la
unién en cloruro de plata a su punto de ebullicion y midiendo ¥ = 24.88 mV.
(a) Derive la ecuacion lineal para F(mV) en términos de 7(°C). Después, transformela a una ecuacion
para 7 en términos de V.
(b) Si se monta el termopar en un reactor quimico y se observa que el voltaje pasa de 10.0 mV a 13.6
mV en 20 s, ;cual serd el valor promedio de la velocidad de cambio de la temperatura, d7/dt, du-
rante el periodo de medicion?

Un control termostatico con una perilla graduada de 0 a 100 se emplea para regular la temperatura de
un bafo de aceite. La grafica de calibracion en coordenadas logaritmicas de la temperatura, 7(°F), con-
tra una lectura fija en la perilla, R, es una recta que pasa por los puntos (R, = 20.0, 7} = 110.0°F) y
(R2 = 40.0, T = 250.0°F).
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(a) Derive una ecuacion para 7(°F) en términos de R.

(b) Estime la lectura del termostato necesaria para obtener una temperatura de 320°F.

(¢) Suponga que fija el termostato en el valor de R calculado en el inciso (b) y la lectura del termopar
montado en el bafio se equilibra a 295°F, en vez de a 320°F. Sugiera varias explicaciones posibles.

Como se discute en detalle en el capitulo 5, la ecuacion de estado de los gases ideales relaciona la pre-
sion absoluta, P(atm); el volumen, F(litros); el nimero de moles, n(mol): vy la temperatura absoluta,
T(K). de un gas:

PV =10.08206nT

(a) Convierta esta ecuacion a otra expresion que relacione P(psig), V(ft?), n(Ib-mol) y T(°F).

(b) Una mezcla gaseosa con 30.0 mol% de CO y 70.0 mol% de N, se almacena en un cilindro con vo-
lumen de 3.5 fi* a 85°F de temperatura. La lectura en el manémetro de Bourdon unido al cilindro
es 500 psi. Calcule la cantidad total del gas (Ib-mol) y la masa de CO (lby,) en el tanque.

(¢) ;Cual seria la temperatura (°F) aproximada a la que tendria que calentar el cilindro para aumentar
la presion del gas a 3000 psig, que es el limite maximo de seguridad? (La estimacion sélo consti-
tuye una aproximacion, porque la ecuacion de estado de los gases ideales no es precisa a presio-
nes tan altas.)

Se combinan corrientes de metano y aire (79 mol% de N, y el balance de O,) en la entrada de un pre-

calentador de un horno de combustion. Las presiones de cada corriente se miden con manometros de

mercurio de extremo abierto, las temperaturas se miden con termometros de resistencia, y las velocida-
des de flujo volumétrico con medidores de orificio.

Punto de medicion 1

CH,
Punto de medicion 3

| PRECALENTADOR |

AT ——

Punto de medicion 2

Datos:

Flujémetro 1: ¥} =947 m3/h

Flujémetro 2: V5 = 195 m3/min

Manometro 1: /s =232 mm

Manometro 2: /s, =156 mm

Manometro 3: h; =74 mm

Termometro de resistencia 1: r; = 26.159 ohms

Termometro de resistencia 2: > = 26.157 ohms

Termometro de resistencia 3: 3 = 44.789 ohms

Presion atmosférica: la lectura en un manémetro de mercurio de extremo sellado es i = 29.76 in.

Los termometros de resistencia se calibraron midiendo sus resistencias en los puntos de congela-
cion y ebullicion del agua, y se obtuvieron los siguientes resultados:
T=0°C: r=23.624 ohms
T'=100°C: r=33.028 ohms
Por tanto, es posible suponer que la relacion entre Ty r es una recta.

La relacion entre la velocidad total de flujo molar de un gas y su velocidad de flujo volumétrico
estd dada, con buena aproximacion, por una forma de la ecuacion de estado de los gases ideales:

[ kmol ) _ 12.186P@atm)V(m? / )
5 T(K)

donde P es la presion absoluta del gas.
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(a) Derive la formula de calibracion del termémetro de resistencia para 7(°C) en términos de »(ohm).

(b) Transforme las expresiones dadas de la ley de los gases a una expresion parasi (kmol/min) en tér-
minos de P(mm Hg), 7(°C). y ¥(m*/min).

(¢) Calcule las temperaturas y presiones de los puntos 1, 2, y 3.

(d) Calcule la velocidad de flujo molar de la corriente combinada de gases.

(e) Calcule la lectura del flujometro 3 en m*/min.

(f) Calcule la velocidad total de flujo masico y la fraccion masica del metano en el punto 3.

Esta llevando a cabo un experimento en el cual se mide la concentracion, Cy, de una especie reactiva
como funcion del tiempo, ¢, a varias temperaturas, 7. A una temperatura dada, C; varia con ¢ segiin la
relacion

1/Cy=1/Cyo + ke (1
donde C (mol/litro) es la concentracion de A en el tiempo #(min), C(mol/litro) es la concentracion

inicial de A, y k[L/(mol-min)] es la constante de velocidad de reaccion. A su vez. la constante de ve-
locidad depende de la temperatura de acuerdo con la formula

k= koexp[—E/(8.314T)] 2)

donde kp es una constante, 7(K) es la temperatura del reactor, y £(J/mol) es la energia de activacion de

la reaccion.

Escriba un programa de computadora que lleve a cabo las siguientes tareas:

(a) Leer, en M, el peso molecular de A y Ny, el nimero de temperaturas a las cuales se efectuaron las
mediciones.

(b) Para la primera temperatura, leer el valor de 7 en °C, el niimero de datos puntuales, N; las concen-
traciones y los tiempos (f1. Cy1). (f2. C2),.... (1y, Cay), donde los tiempos aparecen en minutos y
las concentraciones en gramos de A/litro.

(¢) Convertir la temperatura a Kelvin y las concentraciones a mol A/L.

(d) Usar el método de los minimos cuadrados (Apéndice A.1) junto con la ecuacién 1 para encontrar
el valor de k que mejor se ajuste a los datos. (Sugerencia: escribir primero la ecuacion en la forma
»y=lkx + b.) Guardar los valores de k y T a manera de conjuntos.

(e) Imprimir en un formato claro los valores de 7(K). las concentraciones convertidas (mol/L), los
tiempos y k.

(f) Repetir los incisos (b) a (d) para las demads temperaturas.

[Para obtener un punto adicional: aplique de nuevo el método de los minimos cuadrados junto con la

ecuacion 2 para determinar el valor de £ que mejor se ajuste a los valores calculados de (7, k). Comien-

ce de nuevo introduciendo la ecuacion 2 en la forma y = ax + b.] Es conveniente calcular la pendiente
de los minimos cuadrados empleando una subrutina, ya que esto debe realizarse de manera repetida.

Pruebe su programa con los siguientes datos:

M 4= 65.0 g/mol

T=94°C T=110°C = 127°C T=142°C
#(min) Calg/l) Ca(g/L) Calg'l) Calg'l)
10 8.1 35 15 0.72
20 4.3 1.8 0.76 0.36
30 3.0 1.2 0.50 0.24
40 2.2 0.92 0.38 0.18
50 1.8 0.73 0.30 0.15
60 1.5 0.61 0.25 0.12

“Problema de computadora.
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Capitulo 4

Fundamentos de los balances
de materia

Al disefiar un nuevo proceso o analizar uno ya existente, es necesario tener en cuenta ciertas restriccio-
nes impuestas por la naturaleza. Por ejemplo, no es posible especificar que se alimenten 1000 g de plo-
mo a un reactor y produzca 2000 g de plomo. de oro o de cualquier otra cosa. De igual manera, si sabe
que el carbén que se quema a diario en la caldera de una planta de energia contiene 1500 Iby, de azufte,
no necesita analizar las cenizas y los gases de combustion para saber que se desprenden, en promedio,
1500 Iby, de azufre por dia de la caldera, de una u otra forma.

La base de ambas observaciones es la ley de la conservacion de la masa, la cual establece que la
masa no se crea ni se destruye. (Este libro no se ocupa de las conversiones casi infinitesimales entre ma-
sa y energia asociadas con las reacciones quimicas.) Las relaciones basadas en la ley de conservacion
de la masa como “entrada total de masa = salida total de masa™ o “(Ib,, de azufre/dia)enrq = (Iby, de azu-
fre/dia)ge” son ejemplos de balances de masa o balances de materia. El disefio de un nuevo proceso
o el analisis de uno ya existente no estan completos hasta que se establece que las entradas y salidas de
todo el proceso, y de cada unidad por separado, satisfacen las ecuaciones de balance.

La Parte Dos de este libro, que se inicia con este capitulo, describe procedimientos para escribir ba-
lances de materia de unidades individuales de proceso y de procesos de unidades multiples. Este capitu-
lo presenta métodos para organizar la informacion conocida sobre las variables del proceso, plantear
ecuaciones de balance de materia y resolver las incognitas de las mismas. En los capitulos 5 y 6 se intro-
ducen diversas propiedades y leyes fisicas que rigen el comportamiento de los materiales del proceso y
se indica cdmo tomar en cuenta, como debe ser, estas leyes y propiedades para formular el balance de
materia.

4.0 OBJETIVOS DE APRENDIZAJE

Al terminar este capitulo, debera ser capaz de:

@ Explicar en sus propias palabras, de manera breve y clara, el significado de los siguientes términos:
(a) proceso intermitente (por lotes), semicontinuo, continuo, transitorio, y en estado estacionario;
(b) recirculacion (y sus propositos); (¢) purga (y su objetivo); (d) grados de libertad, (e) fraccion de
conversion de alglin reactivo limitante; (f) porcentaje en exceso de un reactivo; (g) rendimiento y se-
lectividad:, (W) composicion en base seca de una mezcla que contenga agua; (i) aire tecrico y por-
centaje de aire en exceso en una reaccion de combustion.

@ Dada la descripcion de un proceso, (a) dibujar y marcar en su totalidad el diagrama de flujo: (b) ele-
gir una base de calculo conveniente; (¢) en un proceso de unidades multiples, identificar aquellos
subsistemas para los cuales podrian escribirse balances; (d) llevar a cabo el anélisis de grados de li-
bertad del sistema global y de cada posible subsistema; (e) escribir en orden las ecuaciones que em-
plearia para calcular las variables determinadas del proceso; y (f) realizar estimaciones. Debe ser
capaz de realizar estos cdlculos para procesos de unidades tnicas y unidades multiples, y para pro-
cesos que incluyan corrientes de recirculacion, derivacion (bypass) o purga, Si el sistema implica
reacciones, debe ser capaz de utilizar balances de especies moleculares, especies atomicas o del gra-
do de avance de la reaccién, tanto para el analisis de grados de libertad como para los cdlculos del
proceso.

83
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4.2a La ecuacion general de balance

EJEMPLO 4.2-1

SOLUCION

Suponga que el metano es un componente de las corrientes de alimentacion y de salida de una unidad de
proceso continuo, y que en un esfuerzo por determinar si la unidad se comporta como indica el disefio,
se miden las velocidades de flujo masico de metano en ambas corrientes y se observa que son distin-
tas (lentra # Misale).!

UNIDAD
peon Lo —

> DE PROCESO | -
Menralka CHy/h) Mgge(kg CHy/h)

Hay varias explicaciones posibles para la diferencia observada entre las velocidades de flujo medi-
das, que:

1. El metano se consume como reactivo o se genera como producto en el interior de la unidad.
2. El metano se acumula en la unidad, quiza por adsorcion sobre las paredes.

3. Hay fugas de metano en la unidad.

4. Las mediciones son incorrectas.

Si las mediciones son correctas y no hay fugas, lo inico que podria explicar la diferencia entre las velo-
cidades de flujo de entrada y de salida es la generacion y consumo en la reaccion, y la acumulacion en el
interior de la unidad de proceso.

El balance de una cantidad que se conserva (masa total, masa de una especie determinada, energia,
momentum) en un sistema (una sola unidad de proceso, un conjunto de unidades o un proceso com-
pleto) se puede escribir de manera general como:

entrada + generacion — salida —  COnSumo = acumulacion
(entra a (se produce (sale a (se consume (se acumula
través de las dentro del través de las dentro del dentro del
fronteras sistema) fronteras sistema) sistema)

del sistema) del sistema)

(4.2-1)
El siguiente ejemplo ilustra el significado de cada término de la ecuacion.

La ecuacion general de balance

Cada afio llegan 50,000 personas a la ciudad, se van 75,000, nacen 22,000 y mueren 19,000. Escriba un
balance de la poblacion de la ciudad.

Representaremos a las personas por la letra P:

entrada + generacion — salida — consumo = acumulacion

50,000—— + 22,0002 - 75,000~ — 19,000 = (i]
ano ano ano ano ano
A =-22,000-L
ano

Cada ao la poblacion de la ciudad pierde 22,000 personas.

En general, se utilizard el simbolo m para representar una masa, » para la velocidad de flujo mésico. n para el nimero de moles
y 1 para la velocidad de flujo molar.
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Es posible escribir dos tipos de balances:

1. Balances diferenciales o que indican lo que ocurre en un sistema en un instante determinado.
Cada término de la ecuacion de balance es una velocidad (de entrada, de generacion, etcétera)
y se da en las unidades de la cantidad balanceada dividida entre la unidad de tiempo (perso-
nas/afio, g de SOy/s, barriles/dia). Este es el tipo de balance que por lo general se aplica a un
proceso continuo. (Vea el ejemplo 4.2-1.)

2. Balances integrales o que describen lo que ocurre entre dos instantes determinados. Cada
término de la ecuacion es una porcién de la cantidad que se balancea y tiene la unidad corres-
pondiente (personas, g de SOy, barriles). Este tipo de balance suele aplicarse a procesos inter-
mitentes o por lotes, y los dos instantes determinados son: el momento después de que se realiza
la alimentacién y el momento anterior al que se retire el producto.

El presente libro trata principalmente sobre balances diferenciales aplicados a sistemas continuos en
estado estacionario y balances integrales aplicados a sistemas intermitentes entre sus estados inicial y fi-
nal. El capitulo 11 considera los balances generales de sistemas en estado no-estacionario y muestra co-
mo se relacionan los balances integrales y diferenciales —de hecho, c6mo se pueden derivar uno del otro.

Las reglas siguientes pueden aplicarse para simplificar la ecuacion de balance de materia:

®  Sila cantidad balanceada es la masa total, establecer que generacion =0 y consumo = 0. Excepto
en las reacciones nucleares, es imposible crear o destruir la masa.

®  Sila sustancia balanceada es una especie no reactiva (ni reactivo ni producto), establecer que ge-
neracion =0y consumo = 0.

®  Siun sistema se encuentra en estado estacionario, establecer que acumulacion = 0, sin importar lo
que se esté balanceando. Por definicion, en un sistema en estado estacionario nada cambia con el
tiempo, incluyendo la cantidad de la variable que se balancea.

4.2b Balances de procesos continuos en estado estacionario

EJEMPLO 4.2-2

SOLUCION

En procesos continuos en estado estacionario, el término de acumulacion de la ecuacién general de ba-
lance, ecuacién 4.2-1, es igual a cero, por lo cual la ecuacién se simplifica como sigue:

entrada + generacion = salidas + consumo (4.2-2)

Si se realiza el balance de una especie no reactiva o de la masa total, los términos de generacion y con-
sumo son iguales a cero y la ecuacién se reduce a entrada = salida.

Balances de materia en un proceso de destilacién continua

Cada hora se separan, por destilacion en dos fracciones, 1000 kilogramos de una mezcla de benceno (B)
y tolueno (T) que contiene 50% de benceno por masa. La velocidad del flujo masico del benceno en la
corriente superior es 450 kg B/h y la del tolueno en la corriente inferior es 475 kg T/h. La operacion se
encuentra en estado estacionario. Escriba los balances del benceno y del tolueno para calcular las velo-
cidades de flujo desconocidas de los componentes en las corrientes de salida.

El siguiente esquema ilustra el proceso:

450 kg B/h
iy (kg T/h)
——
500 kg B/h
500 kg T/h
i, (kg B/h)

475 kg Tih
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Como el proceso se encuentra en estado estacionario, no se acumula nada en el sistema, de manera
que el término de acumulacion es igual a cero en todos los balances de materia. Ademds. como no ocu-
rren reacciones quimicas, no puede haber términos de generacion o consumo distintos de cero. Por tan-
to, la ecuacion 4.2-2 toma la forma simple entrada = salida para todos los balances.

Balance de benceno 500 kg B/h =450 kg B/h + m»
J
1y =50 kg B/h
Balance de tolueno 500 kg T/h =y + 475 kg T/h
|
iy =25kg T/h

Compruebe sus calculos:
Balance total de masa 1000 kg/h = 450 + nry + my + 475 (todas en kg/h)
| | iy = 25 kg/h, m; = 50 kg/h

1000 kg/h = 1000 kg/h

4.2c Balances integrales en procesos intermitentes (por lotes)

EJEMPLO 4.2-3

Un reactor intermitente produce amoniaco a partir de nitrogeno ¢ hidrégeno. En el tiempo 7 = 0 hay ng
mol de NHj3 en el reactor, y en un tiempo posterior #; finaliza la reaccion y se retira el contenido del reac-
tor, el cual incluye ny mol de amoniaco. Entre fy y f; no entra ni sale amoniaco a través de las fronteras
del reactor, de modo que la ecuacion general de balance (ecuacion 4.2-1) es solo generacion = acumula-
cion. Mas aun, la cantidad de amoniaco que se acumula en el reactor entre 7y y #; es simplemente ny — ny,
la cantidad final menos la cantidad inicial.

El mismo razonamiento puede aplicarse a cualquier sustancia que participe en un proceso intermi-
tente para obtener

acumulacion = salida final — entrada inicial (por definicion)
= generacion — consumo (por la ecuacion 4.2-1)

Igualando estas dos expresiones para determinar la acumulacion se obtiene

entrada inicial + generacion = salida final + consumo (4.2-3)

Esta ecuacion es idéntica a la ecuacion 4.2-2 para procesos continuos en estado estacionario excepto que,
en este caso, los términos de entrada y salida denotan las cantidades iniciales y finales de la sustancia ba-
lanceada, en vez de las velocidades de flujo de ésta en las corrientes continuas de alimentacion y de pro-
ducto. Las palabras “inicial” y “final” pueden omitirse para abreviar, siempre y cuando se tenga claro el
significado de “entrada” y “salida” dentro del contexto de los procesos intermitentes.

Balances en un proceso de mezclado intermitente

Se tienen dos mezclas de metanol-agua en matraces distintos. La primera contiene 40.0% por peso de
metanol, y la segunda 70.0% por peso de metanol. Si se combinan 200 g de la primera mezcla con 150 g
de la segunda, ;cuales seran la masa v la composicion del producto?
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SOLUCION

2009
0.400 g CH,OH/g
0.600 g H,0/g mQ)
x(g CH;0H/g)
150 (1-x)(g H,0/g)

0.700 g CH;OH/g
0.300 g H,0/g

Observe que las “corrientes” de entrada y salida que se muestran en el diagrama sefialan los estados ini-
cial y final de este proceso intermitente. Como no se lleva a cabo ninguna reaccién, los términos de ge-
neracion y consumo de la ecuacion 4.2-3 pueden omitirse, de modo que todos los balances tienen la
forma simple “entrada = salida”.

Balance total de masa 200g+150g=m

N

150 g ‘ 0.700 g CH;OH  m(g) \ x(g CH;0H)
+ =
| g )

Balance de metanol

200 g | 0.400 g CH;0H
| g

U m=350g

[x=0.529 g CH;0H/g

Ahora se sabe todo respecto al producto, incluyendo la fracciéon masica del agua (;cuél es?). El balance
de agua nada mas sirve para verificar la solucion.

Balance de agua (Verifique que cada término aditivo tenga las unidades g H>O.)
entrada = salida
(200)(0.600) + (150)(0.300) = (350)(1—0.529) (Verifiquelo)

165 g H,0 = 165 g H,0

4.2d Balances integrales en procesos semicontinuos y continuos

EJEMPLO 4.2-4

También es posible escribir balances integrales para procesos semicontinuos y continuos. El procedi-
miento consiste en escribir un balance diferencial del sistema y después integrarlo entre dos instantes de-
terminados. (El capitulo 11 presenta una discusion general del procedimiento.) En la mayoria de los casos
los calculos necesarios son mds complejos que los vistos hasta el momento; no obstante, algunos proble-
mas de este tipo son bastante sencillos, como el del siguiente ejemplo.

Balance integral de un proceso semicontinuo

Se burbujea aire en un tambor de hexano liquido a una velocidad de 0.100 kmol/min. La corriente de gas que
sale del tambor contiene 10.0 mol% de vapor de hexano. El aire puede considerarse insoluble en el hexano
liquido. Aplique un balance integral para estimar el tiempo requerido para vaporizar 10.0 m? del liquido.

fi{kmol/min)
0.100 kmol CgHy/kmol
0.900 kmol aire/kmol

0.100 kmol aire/min
————‘




SOLUCION

AUTOEVALUACION
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Comenzamos con un balance diferencial del aire. Como se supone que el aire no se disuelve en el liqui-
do (acumulacion = 0) ni reacciona con el hexano de la unidad de proceso (generacion = consumo = 0),
el balance se reduce a entrada = salida:

0.100 kmol aire 0.900 kmol aire | n(kmol)

min N kmol | (min)

= 51 =0.111 kmol/min

A continuacién escribimos un balance integral para el hexano, procediendo desde el tiempo ¢ = 0 hasta
¢ = tr(min), el tiempo que se desea calcular. El balance tiene la forma acumulacion = —salidas (verifi-
quelo). El término de acumulacion, que es cambio total de los moles de hexano liquido en el sistema du-
rante el tiempo fy, debe ser negativo pues el hexano se esta perdiendo en el sistema. Dado que el nimero
total de moles de hexano evaporados ocupaban un volumen liquido de 10.0 metros ctibicos y (segin la
tabla B.1) la gravedad especifica del hexano liquido es 0.659, el término de acumulacion es igual a

—10.0 m* | 0.659 kg\ 10°L | 1 kmol
An=
| L | = | 862kg

= —76.45 kmol CgH 4

El término de salida del balance es la velocidad a la cual el hexano abandona el sistema [0.1007 (kmol
CgH 4/min)] multiplicada por el tiempo total del proceso, f{min). En consecuencia. el balance (acumu-
lacion = —salida) es

—76.45 kmol CgHy4 = —0.10071¢
|

[, 7#=0.111 kmol/min

tr= 6880 min

Se desea escribir los balances para cada una de las cantidades siguientes de un proceso continuo. Indi-
que. en cada caso, las condiciones bajo las cuales la ecuacion de balance toma la forma simple “entrada =
salida”. (Las soluciones de las dos primeras partes se dan como ilustraciones.)

Masa total. (Estado estacionario)

Masa de la especie A. (Estado estacionario, A no es reactivo)

Moles totales.

Moles de la especie A.

Volumen. (La respuesta indica por qué los voliimenes deben convertirse a masas o moles antes
de escribir los balances.)

ol

EJERCICIO DE CREATIVIDAD

La corriente de alimentacion y el efluente de un reactor quimico contienen dioxido de azufre, pero este
compuesto no es reactivo ni producto. Las velocidades de flujo volumétrico de ambas corrientes (L/min)
se miden con rotametros y se determinan las concentraciones de SO, de ambas (mol/L) con un cromato-
grafo de gases. La velocidad de flujo molar del SO; en el efluente del reactor (definida como el produc-
to de la velocidad de flujo volumétrico por la concentracion) es 20% mas baja que la velocidad de flujo
molar del SO; en la alimentacion. Piense en todas las explicaciones posibles para esta discrepancia.

43 CALCULOS DE BALANCES DE MATERIA

Todos los problemas de balance de materia son variaciones de un mismo tema: dados los valores de al-
gunas variables de las corrientes de entrada y salida, derivar y resolver ecuaciones para otras. La resolu-
cion de ecuaciones por lo general es un asunto de algebra simple, pero derivarlas de la descripcion de un
proceso vy de los datos obtenidos de éste quiza plantee dificultades considerables. Quiza no sea obvio, a
partir del enunciado del problema, lo que se sabe y lo que es preciso averiguar, por ejemplo, y no es ra-
ro ver a los estudiantes (en particular durante los examenes) rascandose la cabeza y mirando al vacio du-
rante una hora, debido a un problema que solo deberia tomarles diez minutos resolver.
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En esta seccion se describe un procedimiento para reducir la descripeion de un proceso a un conjunto de
ecuaciones, el cual puede resolverse para obtener las variables desconocidas del proceso. El método que
describiremos no es la tinica manera de resolver problemas de balance de materia, pero siempre funcio-
na y reduce al minimo el tiempo dedicado a rascarse la cabeza y mirar el vacio.

4.3a  Diagramas de flujo

En este libro y en los afios por venir, tendra que enfrentar problemas del tipo siguiente:

La deshidrogenacion catalitica de propano se lleva a cabo en un reactor continuo de lecho
empacado. Se precalientan a 670°C mil kilogramos por hora de propano puro antes de
introducirlo al reactor. El gas efluente del reactor. que contiene propano, propileno, metano e
hidrogeno, se enfiia de 800°C a 110°C y se alimenta a una torre de extraccion, donde
propane y propileno se disuelven en aceite. Después, el aceite pasa a una torre de extraccion
donde se calienta y libera los gases disueltos; dichos gases se recomprimen y envian a una
columna de destilacion, en la cual se separan propano y propileno. La corriente de propano
se recircula al precalentador del reactor uniéndose con la alimentacion. La corriente de pro-
ducto que procede de la columna de destilacion contiene 98% de propileno, y la corriente de
recirculacion contiene 97% de propano. El aceite de extraccion se recircula a la torre

de absorcion.

Cuando se recibe informacion de este tipo y se pide determinar algo sobre el proceso. es fundamen-
tal organizar los datos de manera conveniente para efectuar los calculos subsecuentes. Lo mds recomen-
dable es dibujar el diagrama de flujo del proceso, usando recuadros u otros simbolos para representar
las unidades de proceso (reactores, mezcladores, unidades de separacion, etcétera) y lineas con flechas
para representar las entradas y salidas.?

Por ejemplo, suponga que un gas que contiene N, y O, se combina con propano en una cdmara de
combustion intermitente, en la cual parte del oxigeno (pero no todo) reacciona con O, y C3Hg para for-
mar CO; y H>0: a continuacion, el producto se enfiia y el agua se condensa. El diagrama de flujo de es-
te proceso de dos unidades puede representarse como se ve en la figura 4.3-1.

Cuando se emplea de manera adecuada, el diagrama de flujo del proceso ayuda a iniciar los célcu-
los de balance de materia y a mantenerlos en curso. Para ello, el diagrama debe marcarse en su totalidad
desde que se dibuja. anotando los valores de las variables de proceso conocidas y los simbolos de las va-
riables desconocidas en cada corriente de entrada y de salida. A partir de esto, el diagrama funciona co-
mo tablero de resultados para resolver el problema: a medida que se determina cada variable desconocida
se anota su valor en el mismo, de modo que el diagrama proporciona un registro continuo del punto don-
de se encuentra la solucion y de lo que atin debe hacerse.

A continuacion se dan diversas sugerencias para marcar el diagrama de flujo a modo de obtener los
mayores beneficios posibles del mismo al efectuar cilculos de balance de materia.

100 mol CSHG
g v <

50 mol C4Hg 50 mol C3Hg
CAMARADE | PRTIO08 | oNDENSADOR | oo O2
COMBUSTION | 3760 mol N, 3760 mol N,
ki A 150 mol CO, 150 mol CO,
1000 mol O, 200 mol H,0 7
3760 mol N, 200 mol H,0O

Figura 4.3-1 Diagrama de flujo de un proceso de combustién-condensacion.

*En los diagramas de flujo profesionales se usan simbolos especiales para denotar diferentes tipos de unidades de proceso, como co-
lumnas de destilacién y cambiadores de calor. En general, no usaremos estos simbolos en este libro, pues nuestro principal objetivo
es explicar como hacer cdlculos para balances de materia y energia. Los recuadros simples son muy adecuados para representar las
unidades de proceso en los diagramas de flujo que dibuje para dichos cdlculos.
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1. Escriba los valores y las unidades de todas las variables de las corrientes conocidas en los sitios del
diagrama donde se encuentran las corrientes. Por ejemplo, si la corriente contiene 21 mol% de O,
y 79% de N2 a 320°C y 1.4 atm y fluye a una velocidad de 400 mol/h, podria marcarse como sigue:

400 mol/h

0.21 mol Os/mol
0.79 mol No/mol
T=320°C, P=14 atm

Al hacer esto para todas las corrientes del diagrama, contara con un resumen de la informacion
conocida del proceso y cada variable estard asociada de manera conveniente con la parte del pro-
ceso con la cual se relaciona.

Las variables de las corrientes de interés primario en los problemas de balance de materiales
son aquellas que indican la proporcién de cada componente en la corriente (en procesos inter-
mitentes) o la velocidad de flujo de cada componente (en procesos continuos). Esta informacion
puede darse de dos maneras: como la cantidad total o la velocidad de flujo de la corriente v las
fracciones de cada componente, o de manera directa, como la cantidad o velocidad de flujo de
cada componente.

100 kmol/min

—

60 kmol N>/min 0.6 kmol Ny/kmol

40 kmol O5/min 0.4 kmol O,/kmol

_ 10 Iby, de la mezcla
3.0 Iby, CHy " 0.3 by CHy/lby,
4.0 Ib,, CoHy 0.4 1b,,, CoHy/lby,
3.0 Ib,,, C2Hg 0.3 1b, C2Hg/lbyy,

Una vez que se marca la corriente de alguna manera, es facil calcular las cantidades que correspon-
den a la forma alternativa de marcarlas. (Verifique esto en los dos ejemplos que se acaban de dar.)

2. Asigne simbolos algebraicos a las variables desconocidas de las corrientes [por ejemplo, it (kg
solucién/min), x (Iby, No/lby,). v n (kmol CsHg)), y escriba en el diagrama los nombres de es-
tas variables y las unidades asociadas a ellas. Por ejemplo, si desconoce la velocidad de flujo
de la corriente descrita en la primera ilustracion del paso 1, puede marcarla como sigue

1 (mol/h)

0.21 mol Oy/mol
0.79 mol Ns/mol
T=320°C, P= 1.4 atm

mientras que, si conoce la velocidad de flujo pero desconoce las fracciones molares, puede mar-
car la corriente como sigue

400 mol/h

y(mol Oy/mol)
(I — v) (mol Na/mol)
T=7320°C, P=14 atm

Por Gltimo, quiza tenga que derivar y resolver una ecuacion por cada incognita que aparezca en el dia-
grama, y en consecuencia le convendra mantener en el minimo el nimero de incognitas marcadas. Por
ejemplo, al marcar el componente masico o las fracciones molares de una corriente, basta asignar nom-
bres a todas las fracciones con excepcion de una, ya que esta ltima debe ser | menos la suma de las de-
mas. Si sabe que la masa de la corriente 1 es la mitad de la masa de la corriente 2, marque las masas de
estas corrientes como m y 2m en lugar de m; y my: si sabe que hay una cantidad tres veces mayor de ni-
trogeno (por masa) que de oxigeno en la corriente, marque las fracciones de masa de O; y N> y(g O»/g)
y 3v(g Nao/g) en vez de v y y».
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EJEMPLO 4.3-1

SOLUCION

Cuando se da la velocidad de flujo volumétrico de una corriente, por lo general es ttil marcar la ve-
locidad de flujo masico o molar de dicha corriente o calcularla de manera directa. ya que casi nunca se
escriben balances sobre caracteristicas volumétricas.

Nota sobre la notacidn: aunque es posible emplear cualquier simbolo para representar una variable,
se facilita la comprension si se utiliza una notacion consistente. En este libro emplearemos en general m
para masa, 7i7 para velocidad de flujo masico, n para moles. 7 para velocidad de flujo molar, V" para vo-
lumen, y 7 para velocidad de flujo volumétrico. Ademds, emplearemos x para las fracciones de compo-
nentes (de masa o molares) en corrientes liquidas y y para las fracciones en corrientes de gases.

Diagrama de flujo de un proceso de humidificacion y oxigenacion de aire

Un experimento sobre la velocidad de crecimiento de ciertos organismos requiere un medio de aire hu-
medo enriquecido con oxigeno. Se alimentan tres corrientes de entrada en una camara de evaporacion pa-
ra producir una corriente de salida con la composicion deseada.

A: agua liquida que se alimenta a velocidad de 20.0 cm?/min

B: aire (21 mol% de O, y el balance de N»)

C: oxigeno puro, con velocidad de flujo molar equivalente a la quinta parte de la velocidad de flujo mo-
lar de la corriente B

Se analiza el gas de salida y se encuentra que contiene 1.5 mol% de agua. Construya un diagrama de flujo del
proceso, indique en €l las cantidades conocidas y calcule todas las variables desconocidas de las corrientes.

0.2001, (mol Oy/min)

—P-

As(mol/min)
. p— 0.015 mol HyO/mol
ny (mol aire/min) y(mol O,/mol)
0.21 mol Oyfmol (0.985 ) (mol Ny/mol)

0.79 mol Ny/mol

20.0 em?® H,O(1)/min
nz(mol H,O/min)

Notas sobre la manera de marcar el diagrama:

1. Como la velocidad de flujo conocida (20 em? H;0/min) se da con el minuto como base, es mas
conveniente marcar todas las demas velocidades de flujo de las corrientes con esta base.

2. Una vez que se elige el nombre de la variable (7)) para la velocidad de flujo de aire. la informa-
cion conocida sobre la relacion entre las velocidades de flujo de aire v O, se puede emplear
para marcar la velocidad de flujo de O; como 0.200 ;.

3. Las fracciones molares de los componentes de cualquier corriente deben sumar 1. Como se sabe
que la fracciéon molar del H,O en la corriente de salida es 0.015, una vez que se marca la frac-
cién molar de O, como y, la de N, debe ser 1 — (v + 0.015) = (0.985 — y) (mol Na/mol).

La cantidad 52, puede calcularse a partir de la velocidad de flujo volumétrico dada y la densidad del
agua liquida:

5 i =

20.0 cm® H,0 \ 1.00 g H,0 | 1 mol mol H,0
= = L1 —————
i min | cm? | 18.02 g min

Las tres incognitas restantes (721, 73, y ) pueden determinarse a partir de los balances, pues todos tienen
la forma simple entrada = salida para este proceso no reactivo en estado estacionario. Los balances se
escriben con facilidad haciendo referencia al diagrama de flujo.

Balance de H;0 ! [moI HEOJ ~ (mol) ‘ 0.015 mol H,O

n

: =T
min (min) ‘ mol

¥ 13 = 1.11 mol/min

e R
min
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Balance molar total 0.2004, + 5y + 12 = hi3

|| #i3=1.11 mol/min
\J, i3 = T74.1 mol/min

=i oL
min
Balance de N, i (mol) | 0.79 mol N; 73 (mol) ] (0.985 — y) (mol N»)
(min) | mol i (min) ] {mol)
NV
0.797, = 13(0.985 — )

‘ iy = 60.8 mol/min

\/ n3 = 74.1 mol/min

[ y = 0.337 mol Oy/mol

93

AUTOEVALUACION A continuacién se muestran diversas corrientes de proceso conocidas. Calcule las incognitas indicadas en
términos de las variables conocidas de la corriente. La solucion del primer problema se da como ilustracion.

1. 100 Ib-mol?

Calcule n (Ib-mol CHy)
0.300 Ib-mol CH4/lb-mol m (Iby, C2Hy)

0.400 Ib-mol CH4/Ib-mol
0.300 Ib-mol C>Hg/Ib-mol

SOLUCION n = (0.300)(100) Ib-mol CH; = 30.0 Ib-mol CHy

(0.400)(100) Ib-mol CoHy | 28.0 Iby, CoHy

m =
| Ib-mol C,H,

= 1120 Iby, CoHy

2. 250 kg/h

Calcule mt (kg C7Hg/min)

x(kg CgHg/kg) en términos de x

(I — x)(kg C7Hg/kg)

3. 75 ml CCl, (liquido)

Calcule n (mol CCly)

4. Calcule m (kg total/s), rico (kg CO/s),
50 kg H,O/s y v (kg COy/kg total) en términos de ritgq
rigg kg gas seco
0.25 kg CO/kg gas seco
{ 0.75 kg CO»/kg gas seco }

4.3b  Escala del diagrama de flujo y base de cdlculo

Suponga que se mezcla 1 kilogramo de benceno con 1 kilogramo de tolueno. Es evidente que las salidas
de este proceso simple son 2 kg de una mezcla que contiene 50% de benceno por masa.

3Siempre que se dé una cantidad redondeada como 100 Ib-mol, considérela como una base de célculo exacta, de modo que tiene un
nimero infinito de cifras significativas.
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EJEMPLO 4.3-2

1 kg CgHg
2 kg

0.5 kg CgHglkg

”‘g_CTHM. 0.5 kg C;Hglkg

Se considera que el proceso ilustrado por este diagrama de flujo estd balanceado, ya que se cumple con
el balance de materia de ambos componentes del sistema —CgHg y C7Hg. [1 kg entrada = (2 X 0.5) kg
salida en ambos casos.]

Observe ahora que las masas (pero no las fracciones masicas) de todas las corrientes podrian mul-
tiplicarse por un factor comun y el proceso seguiria estando balanceado; ademas, las masas de las co-
rrientes podrian cambiarse a velocidades de flujo masico y las unidades de masa de todas las variables
de las corrientes (incluyendo las fracciones masicas) podrian cambiarse de kg a g o b, 0 a cualquier
otra unidad de masa, v el proceso continuaria estando balanceado.

El procedimiento de cambiar los valores de todas las cantidades o velocidades de flujo de las co-
rrientes por una cantidad proporcional sin que las composiciones de las corrientes cambien, se denomi-
na ajuste de escala del diagrama de flujo —se llama escala aumentada cuando las cantidades finales
de las corrientes son mayores que las cantidades originales y escala reducida cuando son menores.

1 RQ CSHB
2kg
LM 0.5 kg CgHglkg
0.5 kg CyHglkg
ILX 300
300 kg CgHg
—_—) 600 kg
300 kg C7Hg 0.5 kg CgHglkg
= 0.5 kg C;Hglkg
kg — kg/h
Reemplace kg por Ib,,
300 Ib,,/h
600 Ib/h
300 Ib,/h 0.5 Ib,/CgHgllby,

0.5 Ibpy/C7Hg/lbpy

Suponga que tiene un proceso balanceado y la cantidad o velocidad de flujo de una de las corrien-
tes del proceso es n). Puede modificar la escala del diagrama de flujo para que la cantidad o velocidad
de flujo de esta corriente sea ny multiplicando todas las cantidades o velocidades de flujo de la corriente
por la relacion ny/n). Sin embargo, no es posible modificar la escala de las masas o de las velocidades
de flujo masico a cantidades molares o viceversa mediante una simple multiplicacién; las conversiones de
este tipo deben efectuarse aplicando los métodos de la seccion 3.3b.

Escala aumentada del diagrama de flujo de un proceso de separacion

Una mezcla 60-40 (en moles) de A y B se separa en dos fracciones. A continuacion se muestra el diagra-
ma de flujo del proceso.

50.0 mol
0.95 mol A/maol
0.05 mol B/mol
100.0 mol
0.60 mol A/mol
0.40 mol B/mol
12.5 mol A
37.5mol B

Se desea lograr la misma separacion con una alimentacion continua de 1250 Ib-mol/h. Modifique la es-
cala del diagrama de flujo de acuerdo con esto.
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El factor escalar es
1250 Ib-moVh _ |, 5 Ib-mol/k
100 ml ’ mol

Las masas de todas las corrientes del proceso discontinuo se convierten en velocidades de flujo como
sigue:
Alimentacion: 100 mol | 12.5 Ib-mol/h _ 1250 Ib-mol

mol h
Corriente de producto ligero:  (50.0)(12.5) = 625 Ib-mol/h

Corriente de producto pesado:  (12.5)(12.5) = 156 lb-mol de A/h
(37.5)(12.5) = 469 Ib-mol de B/h

(como se especifica)

Las unidades de las fracciones molares de la corriente de producto ligero pueden cambiarse de mol/mol
a Ib-mol/lIb-mol, pero sus valores siguen siendo los mismos. A continuacién se muestra el diagrama de
flujo del proceso en escala aumentada:

625 Ib-molih

[ 0.95 Ib-mol A/lb-mol
0.05 Ib-mol B/lb-mol

1250 Ib-mal/h

0.60 Ib-rmol A/lb-mol
0.40 Ib-mol B/lb-mol

156 Ib-mol A/h
469 |Ib-mol B/h

Como la escala de un proceso balanceado siempre puede modificarse, es posible llevar a cabo los célcu-
los de balance de materia basdndose en cualquier conjunto conveniente de cantidades o velocidades de
flujo de las corrientes y después realizar el ajuste a escala en el sentido que se desee. Una base de cdlculo
es una cantidad (en masa o moles), o velocidad de flujo (mésico o molar), de una corriente o de un com-
ponente de la corriente de un proceso. El primer paso para balancear un proceso es elegir una base de
calculo: a continuacion se determina si todas las incdgnitas son consistentes con esta base.

Si el enunciado del problema indica la cantidad o velocidad de flujo de una corriente, por lo gene-
ral es mas conveniente emplear dicha cantidad como base de cdalculo. Cuando se desconocen las canti-
dades o velocidades de flujo de las corrientes, se supone una de ellas, de preferéncia aquella de la
corriente de composicion conocida. Si se conocen las fracciones masicas, se elige la masa total o veloci-
dad de flujo mésico de esa corriente (p. ej., 100 kg o 100 kg/h) como base; si se conocen las fracciones
molares, se elige el niimero total de moles o la velocidad de flujo molar.

1. ;Qué es un proceso balanceado? ;Como se ajusta la escala de un diagrama de flujo? ;Qué es una
base de calculo?

2. Los procesos que se muestran a continuacion se balancearon utilizando las bases de calculo que
se indican. Modifique la escala como se pide y dibuje los diagramas de flujo de los procesos cu-
ya escala se modifico.

(a) Mezcla de CyHg con aire. Base de cdlculo: 100 mol C:Hsg.

100 mol C,Hg
2100 mol .
s 0.0476 mol C,Hg/mol
2600 molalra 0.200 mol O,/mol
0.21 mol Oz/mol 0.752 mol No/mol

0.79 mol Ny/mol

Aumente la escala a una alimentacién de 1000 kmol CoHg/h.
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(b) Destilacion de una mezcla de benceno-tolueno. Base: I g de alimentacion.

0.500 g R
[ 0.900 g CgHg/g
0.100 g C;Hg/a
1g
0.600 g CgHg
0.400 g C;Hg

| 0.500 g

0.300 g CsHglg
0.700 g C;Hglg

Incremente la escala a una velocidad de flujo'de 100 Iby,/min de la corriente de producto superior.

4.3¢c  Balance de un proceso

Suponga que se mezcelan 3.0 kg/min de benceno y 1.0 kg/min de tolueno. El diagrama de flujo del pro-
ceso podria dibujarse y marcarse como sigue:

3.0 kg CgHg/min

A 4

mikg /min)

x(kg CgHglkg)

1.0 kg CyHg/min (1 — x) (kg C;Hglkg)

Hay dos cantidades desconocidas —i1 y x— asociadas con el proceso, de modo que se requieren dos
ecuaciones para calcularlas.

Las ecuaciones de balance de materia para este proceso no reactivo tienen todas la forma simple en-
trada = salida. Es posible escribir tres tipos de balances —de masa total, de benceno y de tolueno— y dos
de ellos proporcionaran las ecuaciones necesarias para determinar 2 y x. Por ¢jemplo,

kg kg
Balance de masa total: 30— + 1.0 — = m = | i = 4.0 kg/min
min min

kg CeHg m(kg) | x(kg CeHg)
Balance de benceno: 3.0 - = -
min (min) | (kg)

4 = 4.0 ke/min
‘ x=0.75 kg CsHg/ke |

Una pregunta logica que surge en este punto es hasta donde puede aplicarse este procedimiento: por
ejemplo, si tampoco se conociera una de las velocidades de flujo de entrada, ;se podria haber escrito otro
balance (el del tolueno) para calcularla? También es necesario considerar cudles balances deben emplear-
se cuando hay varias opciones y el orden en que deben escribirse éstos.

Las respuestas a estas interrogantes no son obvias en forma alguna cuando el proceso incluye reac-
ciones quimicas, por lo cual pospondremos el tema por el momento. Las siguientes reglas se aplican pa-
ra procesos no reactivos:

1. El miimero mdximo de ecuaciones independientes que pueden derivarse escribiendo balances en
un sistema no reactivo es igual al nitmero de especies quimicas en las corrientes de entrada y de
salida.

En el ejemplo dado, dos sustancias —benceno y tolueno— constituyen las corrientes de entrada y de
salida del proceso: se pueden escribir un balance de masa o molar para cada compuesto y un balance total
de masa o molar, pero solo dos de estas tres ecuaciones son independientes —escribir la tercera no sirve pa-
ra nada. (Si escribiera las tres ecuaciones en un esfuerzo por determinar tres variables desconocidas, reali-
zaria un ejercicio algebraico bastante elaborado para comprobar que | = 1, o cualquier otro resultado poco
informativo.)
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2. Escriba primero aquellos balances que incluyan el menor nitmero de variables desconocidas.

En el gjemplo, el balance total de masa incluye solo una incognita, 1, mientras que los balances del ben-
ceno y tolueno incluyen 71 y x. Al escribir primero el balance total y después el del benceno, es posible resol-
Ver primero una ecuacion con una incégnita y despues una segunda ecuacion también con una incognita. Si
en vez de ello se emplearan los balances del benceno y del tolueno, seria necesario resolver dos ecuaciones si-
multdneas con dos incdgnitas; se hubieran obtenidos las mismas respuestas, pero con mayor esfuerzo.

Balances de una unidad de mezclado

Una solucién acuosa de hidroxido de sodio contiene 20.0% de NaOH por masa. Se desea producir una
solucion de NaOH al 8.0% diluyendo la corriente de la solucion al 20% con una corriente de agua pura.
Calcule las proporciones (litros H,O/kg solucion de alimentacion) y (kg solucion del producto/kg solu-
cion de alimentacion).

@ Elija la base de caleulo —una cantidad o velocidad de flujo de alguna de las corrientes de alimen-
tacion o de producto— y después dibuje y marque el diagrama de flujo.

Elegiremos de manera arbitraria como base 100 kg de solucion de alimentacion al 20% (también
podria elegir una velocidad de flujo de 100 Ib,,/min de la solucion de producto al 8%, o 10 toneladas
de agua de dilucion. Los resultados finales no dependen de la base que se elija. porque sélo se pide en-
contrar las proporciones de las cantidades en las corrientes). El diagrama de flujo es el siguiente:

100 kg my(kg)
0.20 kg NaOH/kg 0.080 kg NaOH/kg
0.80 kg H,0/kg 0.920 kg H,0/kg

my(kg Hy,0)
V, (litros H,0)

@ Exprese lo que el problema le pide determinar, en términos de las variables marcadas en el dia-
grama de flujo. Las cantidades deseadas son /100 (litros HyO/kg solucion de alimentacion) y
m>/100 (kg solucién de producto/kg solucion de alimentacion). Por tanto, es necesario calcular las
variables V| y m».

@ Cuente las variables desconocidas y las ecuaciones que las relacionan.

Si el ntimero de incognitas es igual al nimero de ecuaciones independientes que las relacionan, el
problema tiene solucion; de lo contrario, o bien olvido algunas relaciones o el problema no esta bien
definido. En el segundo caso, no tiene objeto perder el tiempo dedicandose a célculos prolongados.
(a) Incégnitas. Examinando el diagrama de flujo se ve que hay tres variables desconocidas —m1;, m;

Yy V, 1
(b) Ecuaciones. En un proceso no reactivo que incluya N especies, es posible escribir hasta N ecua-

ciones independientes de balance de materia. Como hay dos especies en este proceso (hidroxi-
do de sodio y agua) es posible escribir dos balances. Se podrian escribir balances para el
hidroxido de sodio, el agua, la masa total, el sodio atomico, el hidrogeno atomico, etcétera; lo
importante es que una vez que se hayan escrito dos de ellos, ya no se podra obtener informacion
adicional escribiendo un tercero.

Como solo podemos escribir dos balances de materiales, necesitaremos una tercera ecuacion
para resolver las tres incognitas (1, m» y F). Por fortuna contamos con ella: la masa y el volumen
del agua de dilucion, m y ¥}, se relacionan mediante la densidad del agua liquida. dato conocido.
Por tanto, se tienen ya tres ecuaciones con tres incognitas y es posible resolver el problema.

@ Describa el procedimiento de solucion.

Todos los balances para este sistema tienen la forma entrada = salida. Por ejemplo. el balance
de masa total es 100 kg + s = my. En el diagrama de flujo se observa que los balances de masa to-
tal y agua incluyen, cada uno, dos incognitas (m; y m»); el balance del hidréxido de sodio sélo pre-
senta una incognita (m); v la relacion de densidad del agua incluye dos incégnitas (m; y V). En
consecuencia, comenzaremos a resolver el problema escribiendo el balance del NaOH para n1,, v
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después escribiendo el balance de masa total o de agua para despejar m; por tltimo, se determina-
ra Vy a partir de #1; y la densidad.
Balance de NaOH (entrada = salida).

(0.20 kg NaOH/kg)(100 kg) = (0.080 kg NaOH/kg)m> = my = 250 kg NaOH

Es muy conveniente escribir las variables calculadas en el diagrama de flujo tan pronto se conozcan,
para poder emplearlas con facilidad en calculos posteriores. Por tanto, en este momento escribiria-
mos 250 como valor de m» en el diagrama de flujo.

Balance de masa total (entrada = salida).

my; = 250 kg
100kg + my = my =——= m; = 150kg H,0

Volumen del agua de dilucién. Aunque no se indica la temperatura o presion a la cual se realiza la
mezcla. la densidad del agua liquida es una cantidad casi constante de 1.00 kg/litro (vea la ecuacién
3.1-2). Conforme a esto, podemos calcular:

150 kg | 1.00 litro

¥y = TR 150 litros
Proporciones que pide el enunciado del problema.
Bl : — _ _
100 kg l 1.50 litros HyO/kg solucion de allmcntacmnl

m>

100 ke ke = |2.50 kg solucion del producto/kg solucion de aInmentacwnJ

Ejercicio: compruebe que obtendria los mismos resultados con una base de calculo distinta.

1. Compruebe que el siguiente diagrama de flujo ilustra un proceso balanceado escribiendo tres ba-
lances.

51b,,
0.2 by, Hollb,,
0.8 Iby, O/lby,
10 Iy,
0.5 Iby, Hyflby,
0.5 lby, O,/lby,
I 41by, Hy
11b, O, "

2. Indique qué balances escribiria y en qué orden, para despejar las variables desconocidas de las
corrientes del siguiente proceso:

my(als) 400 g/s
0.3gAlg x(g AVg)

0.2 g B/g 0.1gBlg
0.5gClg (0.9 — x)(g Clg)

Tn‘:z(g Als)

4.3d Andlisis de los grados de libertad

Cualquiera que haya realizado célculos de balance de materia ha tenido la frustrante experiencia de invertir
demasiado tiempo en derivar e intentar resolver ecuaciones para variables desconocidas del proceso, sélo
para descubrir que no cuenta con suficiente informacion. Antes de realizar calculos prolongados, puede usar
un diagrama de flujo bien elaborado y marcado para determinar si cuenta con suficiente informacién para
resolver un problema dado. El procedimiento para ello se denomina analisis de los grados de libertad.
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Para llevar a cabo un analisis de los grados de libertad, dibuje el diagrama de flujo y mérquelo en su
totalidad, cuente las variables desconocidas del diagrama y luego cuente las ecuaciones independientes
que las relacionan.* y reste el segundo niimero del primero. El resultado es el niimero de grados de liber-
tad del proceso, ngf( = nincognitas — Mec. indep.). Hay tres posibilidades:

1.

Si ngr= 0, hay n ecuaciones independientes con n incégnitas y el problema, en principio, puede
resolverse.

Si nge > 0, hay més incognitas que ecuaciones independientes que las relacionen, y por lo menos
deben especificarse ngs valores de variables adicionales antes de poder calcular los valores de las
variables restantes. Puede ser que se hayan pasado por alto algunas relaciones o que el proble-
ma esta subespecificado y tenga una cantidad infinita de soluciones; en cualquier caso. es muy
probable que hacer calculos resulte una pérdida de tiempo.®

Si ngr < 0, hay ms ecuaciones independientes que incognitas. Puede ser que el diagrama de flu-
Jo no esté marcado por completo, o que el problema tenga un exceso de especificaciones con re-
laciones redundantes y quizd inconsistentes. De nuevo, no tiene caso intentar resolverlo hasta
balancear las ecuaciones y las incognitas.

Las ecuaciones para relacionar las variables desconocidas de las corrientes de proceso pueden derivarse
de lo siguiente:

1.

Balances de materia. Para un proceso no reactivo se pueden escribir s610 n,,s balances de ma-
teria independientes, donde i, es el niimero de especies moleculares (es decir, CHy, 07) que
participan en el proceso. Por ejemplo, si el benceno y el tolueno son las especies en las corrien-
tes que entran y salen de una columna de destilacion, es posible escribir balances para benceno,
tolueno, masa total, carbono atémico, hidrogeno atémico, etcétera; pero, cuando mucho, dos de
estos balances serdn independientes. Si se escriben balances adicionales, no seran independien-
tes de los primeros y, por consiguiente, no aportardn nueva informacion.

En un proceso reactivo el procedimiento es mas complicado. Este punto se discute mas am-
pliamente en la seccion 4.7.
Balance de energia (capitulos 7 a 9). Si la cantidad de energia que se intercambia entre el sis-
tema y sus alrededores se especifica, o si es una de las variables desconocidas del proceso, el
balance de energia provee una relacién entre los flujos y las temperaturas de los materiales de
entrada y de salida.
Especificaciones del proceso. El enunciado del problema puede especificar como se relacionan
las diferentes variables del proceso. Por ejemplo, puede indicar que de la acetona que se alimen-
ta a un condensador [con velocidad de flujo = 77y (kg de acetona/s)], 40% aparece en una co-
rriente de condensado [velocidad de flujo = s, (kg de acetona’s)]. Por lo tanto, una ecuacion
para este sistema seria sy = 0.40 11y,
Propiedades y leyes fisicas. Dos de las variables desconocidas pueden ser la masa y el volumen
de una corriente de material, en cuyo caso la tabla de gravedad especifica para liquidos y soli-
dos o la ecuacion de estado de los gases (capitulo 5) proporcionaria una ecuacién para relacio-
nar esas variables. En otros casos, las condiciones de saturacion o equilibrio de una o mas de las
corrientes del proceso (capitulo 6), pueden dar las relaciones necesarias.
Restricciones fisicas. Por ejemplo, si las fracciones molares de tres componentes de un sistema
S¢ marcan como X, ¥g Y xc. entonces una relacion entre estas variables seria x5 + xg + x¢c = 1.
(Si en vez de xc la tltima fraccion se marca como 1 — x5 — xp, entonces se tiene una variable
menos y una ecuacion menos por la cual preocuparse.)

“Las ecuaciones son independientes si no puede derivar una sumando v restando combinaciones de las demds. Por ejemplo, sélo dos
de las tres ecuaciones x =3, v = 2 y x + v = 5 son independientes; cualquiera se puede obtener de las otras dos mediante una suma o

resta.

3Cuando el proceso propuesto tiene un nimero positivo de grado de libertad, ngp. €s posible efectuar una oprimizacion del proceso.
El ingeniero elige nyr variables de diseio y les asigna valores, calcula los valores de las variables restantes del sistema mediante las
ecuaciones para este (ltimo, y calcula una fimcion objetiva a partir del conjunto completo de variables del sistema. La funcién obje-
tiva puede ser un costo, una utilidad o una tasa de rendimiento sobre la inversion. El objetivo es encontrar el conjunto de valores de
variables de disefio que rinda el valor maximo o minimo de la funcion objetiva,
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EJEMPLO 4.3-4

SOLUCION

6. Relaciones estequiométricas. Si se presentan reacciones quimicas en un sistema, las ecuaciones
estequiométricas de éstas (p. ej.. 2H> + Oy — 2H,0) proporcionan relaciones entre las cantida-
des de los reactivos que se consumen y los productos que se generan. En la seccion 4.7 veremos
como se incorporan estas relaciones al andlisis de grados de libertad,

Andlisis de los grados de libertad

Una corriente de aire hiumedo entra a un condensador en el cual se condensa 95% del vapor de agua del
aire. Se mide la velocidad de flujo del condensado (el liquido que sale del condensador) y se determina
que es 225 L/h. Es posible considerar que el aire seco contiene 21 mol% de oxigeno, y que el resto es ni-
trégeno. Calcule la velocidad de flujo de la corriente de gas que sale del condensador y las fracciones
molares de oxigeno, nitrogeno y agua en esa corriente,

Base: 225 L/h de condensado

[
>

ny(mol aire seco!h)]

fig{mol O,/h)
h(mol Nofh)
fig(mol HyO (v)ih)

.21 mol Oz/mol
0.79 mol Ny/mol
:':iz(mol HQO”'I)

225 litros H,0O (1)fh
ns(mol HyO (1y/h)
(95% de agua en la alimentacion)

Primero realizaremos el andlisis de los grados de libertad. Hay seis incognitas en el diagrama de flu-

jo: i1y ang. Se pueden realizar tres balances de materia —uno para cada especie—. En consecuencia, es

preciso encontrar tres relaciones adicionales para resolver todas las incognitas. Una es la relacion entre
la velocidad de flujo volumétrico y molar del condensado: podemos determinar 713 a partir de la veloci-
dad de flujo volumétrico dada y la gravedad especifica y el peso molecular conocido del agua liquida. La
segunda es el hecho de que 95% del agua se condensa, Esta especificacion proporciona una relacion en-
tre i3 vz (13 = 0.95m).

No obstante, ninguna informacion del enunciado del problema constituye una base para establecer
una sexta relacion, de modo que hay un grado de libertad. Por consiguiente, el problema esta subespeci-
ficado y no tiene objeto intentar resolverlo. Sin el diagrama de flujo hubiese sido dificil ver esto y se hu-
biese perdido mucho tiempo realizando un esfuerzo futil.

Suponga ahora que nos proporcionan mas informacion —por ejemplo, que el aire de entrada contie-
ne 10.0 mol% de agua—. Entonces, el diagrama de flujo seria como sigue:

ny(mol/h)

0.100 mol H;0/mol

0.900 mol aire seco/mol
0.21 mol O,/mol aire seco
0.79 mol Ny/mol aire seco

e
fia(mol O,/h)
fia(mol Ny/h)
fg(mol HyO (v)/h)

v

225 L Hy0 (I)h
ny(mol H;0 (1y/h)
(95% de agua en la alimentacion)

El andlisis de los grados de libertad indica que hay cinco incognitas y se cuenta con cinco ecuacio-
nes para despejarlas [tres balances molares, la relacion de densidad entre V5 ( =225 L/h) y i, vy la con-
densacion fraccionaria], entonces hay cero grados de libertad. En principio, el problema si puede
resolverse. A continuacion se plantea la solucion —antes de realizar cualquier céalculo algebraico o nu-
mérico— escribiendo las ecuaciones en un orden de solucion eficiente (primero las de una sola incog-
nita, y después los pares de ecuaciones simultaneas, etcétera) y encerrando en un circulo las variables
para las cuales se resolvera cada ecuacion o conjunto de ecuaciones simultaneas. Para resolver este pro-
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blema, es posible encontrar un procedimiento que no incluya ecuaciones simultaneas. (Verifique que las
unidades sean correctas en cada ecuacion.)
® Relacion de densidad.

[ mol Hyo() ) 225 L HyO (1) |1.00 kg H*O(1) | 1 mol H;0
1 - =
2 h h I L | 18.0 X 103 kg

Condensacién de 95%. 1, = 0.95 (0.100 (1))

Balance de 0y 17,(0.900)(0.21) =Gy

Balance de N 1,(0.900)(0.79) = n4,

Balance de H>0. #(0.100) = 7y + m.. -

Velocidad total del flujo de gas de salida. 'r’iw.;] = Ji3 + hy + 15

o
Composicion del gas de salida. | 101- = s/ gl ,yN, = Hal fiotals ( v;ho. = s/ Niotal

Realice las operaciones algebraicas y numéricas necesarias como ejercicio.

4.3e Procedimiento general para calcular el balance de materia en procesos de unidades unicas

A continuacion se resume el método para resolver problemas que se explicé en las secciones anteriores
y varias sugerencias de procedimiento adicionales. Dada la descripcion de un proceso, los valores de una
serie de variables de proceso y una lista de las cantidades que se determinaran:

1. Elija como base de cdlculo una cantidad o velocidad de flujo de una de las corrientes de proceso.
® En general, si el enunciado del problema indica una cantidad o la velocidad de flujo de una
corriente, es conveniente emplearla como base de calculo. De este modo, las cantidades que

se calculen después corresponderan a la escala correcta.

@ Si se indican varias cantidades o velocidades de flujo de corrientes, Uselas siempre de ma-
nera colectiva como base.

@ Cuando el enunciado del problema no especifica ninguna cantidad ni velocidad de flujo de
una corriente, tome como base una cantidad o velocidad de flujo de una corriente de com-
posicién conocida arbitrarias (p. ej., 100 kg o 100 kg/h si se conocen todas las fracciones
masicas, o 100 mol o 100 mol/h si se conocen todas las fracciones molares).

2. Dibuje un diagrama de flujo y anote en él los valores de todas las variables conocidas, inclu-
yendo la base de cdlculo. Después marque en el diagrama todas las variables desconocidas de
las corrientes.
® Eldiagrama de flujo esta marcado por completo si es posible expresar la masa o la veloci-

dad de flujo masico (o bien los moles o la velocidad de flujo molar) de cada componente de

cada corriente en términos de las cantidades marcadas. Las variables que se marcan para

cada corriente de proceso deben incluir, en consecuencia, alguno de los siguientes factores:

(a) la masa total [p. ej., #(kg)] o la velocidad de flujo masico [#; (kg/s)] y las fracciones
masicas de todos los componentes de la corriente [p. ej.. ycn, (kg CHy/kg)], 0

(b) los moles totales [p. ej., 71;(kmol)] o la velocidad de flujo molar [2)(kmol/s)] y las fraccio-
nes molares de todos los componentes de la corriente [p. €j., vcy 4(kmol CHy/kmol)], o

(¢) para cada componente de la corriente, la masa [p. ej.. myu,(kg Hy)], la velocidad de flu-
Jo masico [y, (kg SO2/s)]. mol [nco(kmol CO)J, o la velocidad de flujo molar [7ico
(kmol CO/s)].

® Si el problema indica (o es ficil determinar) la cantidad o la velocidad de flujo o cualquie-
ra de las fracciones componentes de una corriente, marque la cantidad total de la corriente
o la velocidad de flujo y las fracciones componentes (categorias de los incisos (a) y (b) de
la lista precedente). Si solo conoce las especies presentes, pero carece de informacién cuan-
titativa, marque las cantidades de componentes o las velocidades de flujo (categoria (c) en
la lista precedente). Cualquier tipo de sistema de marcado funcionara para cualquier corrien-
te, pero los calculos algebraicos suelen simplificarse al seguir estas reglas generales.

@ Trate de incorporar las relaciones dadas entre las cantidades desconocidas en el marcado.
Por ejemplo, si usted sabe que la velocidad de flujo molar de la Corriente 2 es el doble que
aquella de la Corriente 1, marque las velocidades de flujo comoit; y 2/1; en vez de i) y .
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EJEMPLO 4.3-5

SOLUCION

* Marque las cantidades volumétricas solo si se dan en el enunciado del problema o si le pi-
den que las calcule. Escriba balances de masa o molares, pero no balances de volumen.

3. Exprese lo que el enunciado del problema pide en términos de las variables marcadas. Asi sa-
bra cuales incognitas debe despejar para resolver el problema.

4. Sile dan unidades mixtas de masa y molares para una corriente (p. ¢j., velocidad de flujo ma-
sico total y fracciones molares de los componentes, o viceversa), fransforme todas las cantida-
des a una misma base aplicando los métodos de la seccion 3.3.

5. Haga el andlisis de grados de libertad. Cuente las incognitas e identifique las ecuaciones que las
relacionen. Las ecuaciones pueden ser de cualquiera de los seis tipos que se mencionan en la sec-
cion 4.3d: balances de materia, un balance de energia, especificaciones de proceso, relaciones en-
tre propiedades y leyes fisicas, restricciones fisicas y relaciones estequiométricas. Si observa que
hay mas variables desconocidas que ecuaciones o viceversa, determine qué esta mal (p. ej., quiza
no marco todo el diagrama de flujo, o hay una relacion adicional que no tomé en cuenta, o una
o mas de sus ecuaciones no son independientes de las demas, o el problema esta subespecificado o
tiene exceso de especificaciones). En caso de que el niimero de incdgnitas no sea igual al nimero
de ecuaciones, no tiene objeto que pierda el tiempo intentando resolver el problema.

6. Siel nitmero de incognitas es igual al nitmero de ecuaciones que las relacionan (es decir, si
el sistema tiene cero grados de libertad). escriba las ecuaciones en un orden eficiente (minimi-
zando las ecuaciones simultdneas) y encierre en un circulo las variables que despejard (como
en el ejemplo 4.3-4). Comience por ecuaciones que solo incluyan una variable desconocida, lue-
go por pares de ecuaciones simultineas que contengan dos variables desconocidas, etcétera. No
realice operaciones algebraicas o aritméticas en este paso.

7. Resuelva las ecuaciones, ya sea a mano o con software para resolver ecuaciones. La solucion a
mano debe ser facil, puesto que ya plante6 un procedimiento eficiente.

8. Calcule las cantidades que se solicitan en el enunciado del problema en caso de que no las
haya calculado con anterioridad.

9. Si se dio una cantidad o velocidad de flujo ng de una corriente en el enunciado del problema, y
otro valor n, se eligio como base de cdlculo o se determiné para esta corriente, modifique la es-
cala del proceso balanceado tomando en cuenta la relacion ny/n. para obtener el resultado final.

Este procedimiento se ilustra en el siguiente ejemplo.

Balances de materia en una columna de destilacion

Una mezcla liquida que contiene 45.0% de benceno (B) y 55.0% de tolueno (T) por masa se alimenta a
una columna de destilacion. La corriente de producto que sale por la parte superior de la columna (pro-
ducto ligero) contiene 95.0 mol% de B y la corriente de producto que sale por la parte inferior contiene
8.0% del benceno alimentado a la columna (lo cual implica que el 92% del benceno sale con el produc-
to ligero). La velocidad de flujo volumétrico de la corriente de alimentacion es 2000 L/h y la gravedad
especifica de la mezcla de alimentacion es 0.872. Determine la velocidad de flujo masico de la corriente de
producto ligero, y la velocidad de flujo masico y la composicion (fracciones masicas) de la corriente
de producto que sale por la parte inferior.

[lustraremos de manera explicita la implementacion de los pasos del procedimiento que se acaba de des-
cribir.
1. Elija una base. Como no hay motivo para hacer lo contrario. se elige la velocidad de flujo de la

corriente de alimentacion dada (2000 L/h) como base de célculo.
2. Dibuje y marque un diagrama de flujo.

Producto ligero

My (kglh)
Alimentacion | 0.95 mol B/mol ,:: Yaolkg Blka)
2000 Lh 0.05 mol T/mol {1—yg2)(kg T/kg)
my (ka/h)
0.45 kg B/kg
0.55 kg Tikg

I Producto pesado ”

n"'?as(kg B/h) (8% deBenla alimentacién)
ria(kg T/h)
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Observe varias cosas sobre la manera de marcar el diagrama de flujo:

e Se indica una velocidad de flujo volumétrico para la corriente de alimentacion, pero se ne-
cesitaran velocidades de flujo y fracciones masicas para los balances. Por consiguiente, la
velocidad de flujo masico de la corriente debe considerarse como una variable desconocida
del proceso y marcarse como tal en el diagrama. Su valor se determinaré a partir de la velo-
cidad de flujo volumétrico conocida y la densidad de la corriente de alimentacion.

@ Como se escribiran balances de masa, las fracciones molares dadas de los componentes de
la corriente de producto ligero deberan convertirse en fracciones de masa. En consecuencia,
las fracciones masicas se marcan como incognitas.

® Podria haber marcado la velocidad de flujo masico y las fracciones masicas de la corriente in-
ferior como se hizo con la superior. No obstante, como se carece de informacion sobre la ve-
locidad de flujo o la composicion de esta corriente, se procedio a marcar las velocidades de
flujo de los componentes (siguiendo la regla general del paso 2 del procedimiento general).

@ Las velocidades de flujo mésico de cada componente de todas las corrientes de proceso pue-
den expresarse en términos de las cantidades anotadas y las variables. (Verifique esto.) Por
ejemplo, las velocidades de flujo del tolueno (kg T/h) en las corrientes de alimentacion, pro-
ducto ligero y producto pesado, son, en forma respectiva, 0.55s1y, 1it2(1 — yga), y mira. Por
tanto, el diagrama de flujo se encuentra marcado en su totalidad.

@ La division 8%-92% de benceno entre las corrientes de producto no constituye una veloci-
dad de flujo ni una variable de composicion de una corriente; sin embargo, se escribe en el .
diagrama para recordar que es una relacion adicional entre las variables de las corrientes y,
en consecuencia, debe incluirse en el analisis de grados de libertad.

3. Escriba expresiones para las cantidades que se solicitan en el enunciado del problema. En tér-
minos de las cantidades marcadas en el diagrama de flujo, las cantidades a determinar son it
(la velocidad de flujo masico del producto ligero), 713 = ritg3 + riry3 (la velocidad de flujo mési-
co del producto pesado), xg = ritg3/ri3 (fraccion masica del benceno en el producto pesado), y
xr=1 — xp (fraccién masica del tolueno). Una vez que se determinen 7, #itg3 y #it3, el proble-
ma casi se habra resuelto,

4. Transforme las unidades mixtas de la corriente de producto ligero (vea el procedimiento en el
ejemplo 3.3-3 del capitulo anterior).

Base: 100 kmol de producto ligero = 95.0 kmol B, 5.00 kmol T
= (95.0 kmol B) X (78.11 kg B/kmol B) = 7420 kg B, (5.00 X 92.13) =461 kg T
= (7420 kg B) + (461 kg T) = 7881 kg mezcla
= ypo = (7420 kg B)/(7881 kg mezcla) = 0.942 kg B/kg (andtelo en el diagrama)

Los pesos moleculares del benceno (78.11) y el tolueno (92.13) se tomaron de la tabla B.1.
5. Lleve a cabo un andlisis de grados de libertad.

Hay 4 incognitas (i1y, 12, 1ig3, HiT3)

—2 balances de materia (porque hay dos especies moleculares en este proceso no reactivo)

—1 relacion de densidad (que relaciona la velocidad de flujo masico con la velocidad
de flujo volumétrico dada de la alimentacion)

—1 divisién especificada del benceno (8% en el producto pesado y 92% en el ligero)

Hay 0 grados de libertad

De modo que el problema puede resolverse.
6. Escriba las ecuaciones del sistema y describa un procedimiento para obtener la solucion. Se
encierran en un circulo las variables que se despejaran de cada ecuacion.
@ Conversion de velocidad de flujo volumétrico. A partir de la gravedad especifica dada, la
densidad de la corriente de alimentacién es 0.872 kg/L. (Verifiquelo.) En consecuencia,

(= (2000%10.8?2 l‘f]

® Fraccion dividida del benceno. El benceno en la corriente de producto pesado es un 8% del
benceno en la corriente de alimentacién. Esto puede expresarse de manera directa mediante
la siguiente ecuacion:
mg3 = 0.08(0.45 ;)
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En el diagrama de flujo quedan dos incognitas (s> y siry3). v esta permitido escribir dos balan-
ces. Los dos balances, el de masa total y el de tolueno, incluyen ambas incognitas, pero el ba-
lance del benceno sélo incluye a 7y (convénzase recordando que ahora se conoce rirgs): asi es
que comenzamos con éste.

@ Balance de benceno 045, = ?ﬁi VB2 gy
@ Balance de tolueno 0.5512) = (I — yga)iinz + (rar3)

7. Efectiie las operaciones algebraicas. Las cuatro ecuaciones pueden resolverse a mano o con sofi-
ware para resolver ecuaciones. Si se obtiene una solucion a mano, el valor recién calculado de ca-
da variable debera escribirse en el diagrama de flujo para consultarlo como referencia y facilitar la
obtencion de las soluciones restantes. Los resultados son rir; = 1744 kg/h, riig; = 62.8 kg bence-
no/h, Ly iz = 915 ke tolueno/h. (FVerifiquelo.) Se puede escribir un balance de
masa total (que es la suma de los balances de benceno y tolueno) para confirmar esta solucion:

iy =ty + tiigy + sitpy = 1744 kg/h = (766 + 62.8 + 915) kg/h = 1744 kg/h

8. Calcule las cantidades adicionales que solicite el enunciado del problema.

tiry = sings + fity3 = 62.8 kg/h + 915 kg/h = [978 ke/h
.= gy _ 628kgB _ oo e
= ") kgh  — & 8
yr3=1—yg3= |0.936 kg T’kg

Si hubiésemos elegido una base de calculo distinta de una cantidad o velocidad de flujo reales de la co-
rriente, seria necesario ajustar la escala del proceso a partir del valor de base calculado, con el valor real
de esta variable. Como en este caso la base fue la velocidad de flujo real de la corriente de alimentacion,
la resolucion esta completa.

4.4 BALANCES EN PROCESOS DE UNIDADES MULTIPLES

En las secciones anteriores nos referimos de manera amplia *“al sistema”, por ejemplo, al decir: “En es-
tado estacionario, la velocidad a la cual el benceno entra al sistema es igual a aquella a la cual sale de
¢é1”. No se explicd mucho sobre “el sistema”. Hasta ahora, sin embargo. no era necesario, ya que solo ha-
blamos sobre procesos que incluian unidades tinicas —un mezclador, una columna de destilacion o un
reactor— v, en cada caso, dicha unidad constituia el sistema.

Los procesos quimicos industriales casi nunca incluyen una sola unidad de proceso. A menudo hay
uno o mas reactores quimicos, y también unidades para mezclar reactivos, combinar productos, calentar
y enfriar corrientes de proceso, separar un producto de otro y de los reactivos sin consumir, y eliminar
de la corriente contaminantes que podrian ser peligrosos antes de descargarla al medio circundante, An-
tes de analizar este tipo de procesos es preciso examinar con mayor cuidado el significado del sistema.

En términos generales, un “‘sistema” es cualquier porcion de un proceso que pueda encerrarse en una
caja hipotética (frontera). Puede ser todo el proceso, una combinacion interconectada de algunas unida-
des de proceso. una sola unidad, o un punto en el cual se junten dos o mas corrientes de proceso o aquel
donde una corriente se ramifique. Las entradas y salidas al sistema son las corrientes del proceso que in-
tersectan a las fronteras del sistema.

En la figura 4.4-1 se muestra un diagrama de flujo para un proceso de dos unidades. Las cinco fron-
teras dibujadas en torno a las porciones del proceso definen aquellos sistemas para los cuales pueden es-
cribirse balances.

La frontera (A)encierra al proceso entero; el sistema definido por esta frontera tiene como entradas
las corrientes de alimentacion 1, 2 y 3 y las corrientes de producto 1, 2 y 3. (Convénzase.) Los balances
para este sistema se denominan balances generales. La corriente que conecta a las unidades 1 y 2 es in-
terna en este sistema, de modo que no participaria en los balances generales de éste.

La frontera (B’ encierra un punto de mezcla de la corriente de alimentacién. Las corrientes de ali-
mentacion 1 y 2 constituyen entradas a este sistema y la corriente que fluye hacia la unidad 1 es una sa-
lida. La frontera (C) abarca a la unidad 1 (una corriente de entrada y dos de salida), la frontera (D) delimita
un punto de division de la corriente (una corriente de entrada y dos de salida), y la frontera (E)encierra
a la unidad 2 (dos corrientes de entrada y una de salida).

f;);!
E)
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Alimentacion 2

Alimentacion 1

P

Producto 3

Producto 1 Producto 2 Alimentacion 3

Figura 4.4-1 Diagrama de flujo de un proceso de dos unidades. Las lineas punteadas
representan las fronteras de los sistemas para los cuales pueden escribirse balances.

El procedimiento para efectuar calculos de balance de materia en procesos de unidades multiples es ca-
si el mismo que el descrito en la seccion 4.3. La diferencia es que en los procesos de unidades multiples qui-
74 sea necesario aislar varios subsistemas del proceso y escribir sus balances para obtener suficientes
ecuaciones y despejar todas las variables desconocidas de las corrientes. Al analizar procesos de unidades
multiples. determine los grados de libertad sobre el proceso total y para cada subsistema, tomando en cuenta
sélo las corrientes que se intersecten con la frontera del sistema bajo consideracién. No comience a escri-
bir y resolver ecuaciones para un subsistema hasta que haya verificado que tiene cero grados de libertad.

EJEMPLO 4.4-1 Procesos de dos unidades

A continuacion se muestra un diagrama de flujo marcado de un proceso continuo y en estado estaciona-
rio de dos unidades. Cada corriente contiene dos componentes, A y B, en diferentes proporciones. Las
tres corrientes cuyas velocidades de flujo y/o composiciones se desconocen, se marcaron como 1, 2y 3.

40.0 kg/h 30.0 kg/h
0.900 kg A/kg 0.600 kg A/kg
0.100 kg Blkg 0.400 kg Blkg
100.0 kg/h 1 2 3
> R ———
0.500 kg Alkg
0.500 kg B/kg
30.0 kg/h
0.300 kg A/kg

0.700 kg Blkg

SOLUCION Calcule las velocidades de flujo desconocidas y las composiciones de las corrientes 1,2 y 3.

Base —dadas las velocidades de flujo
Los sistemas para los cuales pueden escribirse balances se muestran en la siguiente representacion del
diagrama de flujo:

40.0 kg/h 30.0 kg/h
0.900 kg Atkg 0.600 kg Alkg
0.100 kg Blkg 0.400 kg Blkg

ma(kgih)

100.0 kg/h Umy(kg/h) T3 mo(kgh)

1

i

j
0.500 kg A/kg ) x4(kg A/kg) LAl xy(kg Alkg) | ' | x3(kg Alkg)
0.500 kg Blkg | ! 1=x,(kg Blkg) | 1-xx(kg Blkg)! IV 1=x3(kg Blkg)

30.0 kg/h
0.300 kg A/kg
0.700 kg Blkg
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La frontera externa abarca el proceso completo y tiene corrientes de entrada y salida de todas las corrien-
tes que entran y salen del proceso. Dos de las fronteras interiores rodean unidades individuales de proce-
s0, y la tercera encierra un punto de union de corrientes.

Andlisis de grados de libertad

Primero se esboza el procedimiento de solucion llevando a cabo analisis de grados de libertad de los dis-
tintos sistemas. Recuerde que solo las variables asociadas con corrientes que intersectan alguna frontera
del sistema se cuentan en el analisis de dicho sistema.

Sistema general (frontera externa de linea punteada):

2 incognitas (13, x3) — 2 balances (2 especies) = 0 grados de libertad
=> Determinar i3 y x3

En andlisis subsecuentes, podemos considerar que se conocen estas dos variables. Suponga que decidi-
mos considerar el punto de mezcla intermedio de las corrientes como el siguiente sistema.

Punto de mezcla:

4 incognitas (n1y, x|, M3, x3) — 2 balances (2 especies) = 2 grados de libertad
Hay demasiadas incognitas para el niimero de ecuaciones disponibles. Veamos la unidad 1.
Unidad 1:

2 incognitas (11, x;) — 2 balances (2 especies) = 0 grados de libertad
= Determine m; y xj

Ahora podemos analizar el punto de mezcla o la unidad 2. cada uno de los cuales tiene dos variables des-
conocidas asociadas.

Punto de mezcla:

2 incognitas (ni2, x2) — 2 balances (2 especies) = 0 grados de libertad
=> Determinar 7y y x2

Por tanto, el procedimiento sera escribir balances generales del sistema para determinar m3 v x3, y des-
pués balances de la unidad 1 para determinar m y xj. y, por ultimo, balances en el punto de mezcla in-
termedio para determinar 1 y x3.

Los calculos son directos. Observe que todos los balances en estos procesos no reactivos en estado es-
tacionario tienen la forma entrada = salida, y observe, ademas, que los balances se escriben en un orden
que no requiere resolucion de ecuaciones simultaneas (cada ecuacion solo tiene una variable desconocida).

Calculos

Balance general de masa:

(100.0+ 30‘0)5}?— =(40.0+ 30.0)%+m3 = [ i3 = 60.0 ke/h

Balance general para A: (Verifique que cada término aditivo tenga las unidades de kg A/h.)
(0.500)(100.0) + (0.300)(30.0) = (0.900)(40.0) + (0.600)(30.0) + x3(60.0)
= [x3 = 0.0833 kg A/kg]

Balance de masa para la Unidad 1: (Cada término tiene las unidades kg/h)

100 =40 + iy = | my = 60.0 kg/h

Un balance para la Unidad 1: (Cada término aditivo tiene las unidades kg A/h.)
(0.500)(100.0) = (0.900)(40.0) + x1(60.0) = |_'c1 =0.233 kg ng]




EJEMPLO 4.4-2
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Balance de masa en el punto de mezcla de corrientes: (Cada término tiene las unidades kg/h.)

my = 60.0 kg/h
my +30.0 =my ————— |my = 90.0 kg’h

Un balance en el punto de mezcla de corrientes: (cada término aditivo tiene las unidades kg A/h.)

xy 1y +(0.300)(30.0) = xamiz

| my = 60.0 kg/h
I x; = 0.233 kgh
J s = 90.0 keg/h

[x = 0.255 kg A/kg]|

La situacion se complica aun mas cuando participan tres o mas unidades de proceso. En estos casos,
no solo es posible escribir balances para el proceso total y las unidades de proceso individuales, sino tam-
bién para combinaciones de unidades. Encontrar las combinaciones adecuadas puede significar una efi-
ciencia mucho mayor de los calculos.

Proceso de extraccion-destilacién

Se desea separar una mezcla que contiene 50.0% en peso de acetona y 50.0% en peso de agua en dos co-
rrientes —una enriquecida con acetona y la otra con agua—. El proceso de separacion consiste en ex-
traer la acetona del agua usando metil isobutil cetona (MIBK), la cual disuelve la acetona pero es casi
inmiscible con el agua. La siguiente descripcion presenta algunos términos de uso comun para referirse
a los procesos de extraccion de liquidos. El siguiente es un esquema del proceso:

lM (solvente) lM {solvente)
Alimentacion Refinado 1 Refinado 2
MEZCLADOR > =ZCLADOR >
50% A, EECLADOR | Principalmente W y A MEZC! 93.1% W,
SRW | i | DECANTADOR i DECANTADOR |Po%0MYyA

Extracto 2
Principalmente M,
poca Ay W

'y Extracto 1
Principalmente M y A

F 3

A = acetona (soluto)

W = agua (diluyente) v Producto: 97% A, 2% M, 1% W i
M = MIBK (solvente) Extracto combinado -
Principalmente A
en la alimentacion, M 3 COLUMNA DE
% DESTILACION

Solvente recuperado
Principalmente M, poca Ay W

v

Primero se pone en contacto la mezcla de acetona (soluto) y agua (diluyente) con la MIBK (solven-
te) en un mezclador que proporciona buen contacto entre las dos fases liquidas. Una porcion de la acetona
de la alimentacion se transfiere de la fase acuosa (agua) a la fase organica (MIBK) en este paso. La mezcla
pasa a un tanque de decantacion, donde las fases se disocian y retiran por separado. La fase rica en diluyente
(agua, en este proceso) se denomina refinado y la fase rica en solvente (MIBK) es el extracto. La combi-
nacion mezclador-precipitador constituye la primera etapa de este proceso de separacion.

El refinado pasa a la segunda etapa de extraccion, donde se pone en contacto con una segunda co-
rriente de MIBK pura, lo cual permite la transferencia de mas acetona. Se permite que ambas fases se
separen en un segundo decantador y el refinado de esta etapa se desecha. Se combinan los extractos de
las dos etapas de mezclador-precipitador y se alimentan a una columna de destilacion. El producto lige-
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SOLUCION

ro de la columna es rico en acetona v es el producto del proceso. El efluente pesado es rico en MIBK y
en un proceso real se trataria mas adelante y se recircularia para devolverlo a la primera etapa de la ex-
traccion, pero no consideraremos la recirculacion en este ejemplo.

En un estudio en una planta piloto, por cada 100 kg de acetona-agua que se alimentan a la primera
etapa de extraccion, se alimentan 100 kg de MIBK a la primera etapa y 75 kg a la segunda etapa. Se ob-
serva que el extracto de la primera etapa contiene 27.5% en peso de acetona. (Todos los porcentajes en
el resto del parrafo son por peso.) El refinado de la segunda etapa tiene una masa de 43.1 kg y contiene
5.3% de acetona, 1.6% de MIBK y 93.1% de agua: y el extracto de la segunda etapa contiene 9.0% de
acetona, 88.0% de MIBK y 3.0% de agua. El producto ligero de la columna de destilacion contiene 2.0%
de MIBK, 1.0% de agua y el balance de acetona.

Tomando como base de calculo la alimentacion de 100 kg de acetona-agua, calcule las masas y com-
posiciones (porcentajes en peso de los componentes) del refinado y el extracto de la etapa 1. el extracto
de la etapa 2, el extracto combinado y los productos ligero y pesado de la destilacion.

Este es un problema “engafioso” porque no se cuenta con suficiente informacién para calcular todas las can-
tidades que se solicitan. Mostraremos la manera en que el analisis de grados de libertad permite averiguar
con bastante rapidez cuales variables es posible determinar y como hacerlo con eficiencia; ademas, ayuda
a evitar que se desperdicie el tiempo intentando resolver un problema con informacion insuficiente.

Como siempre, comenzaremos por dibujar el diagrama de flujo. Para mayor simplicidad, trataremos
cada combinacion de mezclador-precipitador como una sola unidad de extraccién o “extractor”.

100 kg M 75 kg M
i g e e e e e R e e P R R R e e SR i
L et ; L ey ' 1
1 1100k | ! 143.1 kg £l
) 9 s » EXTRACTOR >
— EXTRACTOR——qom—>EXT T 0053kgAkg |1
11| 0.500A | A2 i 1 0.016 kg M/k [
1110500 W i Myz (kg M) | | GG Mig: |
ieaso st s NG G, Seno et SddlloWig t
i my (kg) my (kg) i
i 0.275 kg Alkg 0.09 kg Alkg [
H X1 (kg Mkg) 0.88 kg M/kg :
! (0.725 — xMﬁ_)ik_g_\ﬂ!‘:kg) 0.03 kg Wikg !
] I
| ¥ I y =X 2 - i ms (kg) £
! e ! [ 1 097 kgAkg |
! ! | 0.02 kg Mkg !
! J| COLUMNADE |1 0,01 kg W/kg |
! Mg (KGA) 1| DESTILACION ! L
| Myg (kg M) ! ] i
: Mys (kg W) L : Ly,
i | S I Mg (kgA) !
! Myg (kg M) 1
i Myg (kg W)

Podemos escribir balances para cualquiera de los sistemas que se muestran en el diagrama, incluyendo el
proceso total, los extractores individuales, la combinacién de dos extractores, el punto donde se combi-
nan las dos corrientes de extracto y la columna de destilacion. El analisis de grados de libertad para el
proceso total indica que hay cuatro variables desconocidas (ms. mag, Mye. Mwe) Y SOl0 tres ecuaciones
para relacionarlas (un balance de materia para cada una de las tres especies independientes que participan
en el proceso); por tanto, hay un grado de libertad. De manera similar, cada extractor tiene un grado de
libertad, el punto de mezcla del extracto tiene tres, y la columna de destilacion cuatro. (Verifique estas
cifras.) No obstante, el sistema formado por las dos unidades de extraccion sélo incluye tres incognitas
(my, xn1, m3) y tres balances que las relacionan, y por lo tanto tiene cero grados de libertad. A continua-
cion se da el procedimiento para resolver el problema:

@ Analice el subsistema de dos extractores. Escriba un balance de masa total y un balance para la ace-
tona; resuelva en forma simultanea las ecuaciones para determinar »1; y ms. Escriba un balance para
MIBK para despejar x.

® Analice el punto de mezcla de los extractos. Escriba los balances para acetona, MIBK y agua: re-
suelva las ecuaciones para determinar mag. Mg, ¥ Mya. TeSpectivamente.

@  Analice el primer (o el segundo) extractor. Escriba los balances para acetona, MIBK y agua; resuelva
las ecuaciones para determinar m o, M. ¥ 1w,



4.4 Balances en procesos de unidades multiples 109

En este punto vemos con facilidad que es imposible avanzar. Atn quedan cuatro incognitas —ins,
Mag. Mye Y Mwe—. Sin importar que se escoja al proceso general o a la columna de destilacion como
sistema, solo tendremos tres ecuaciones independientes y, en consecuencia, un grado de libertad, por lo
cual es imposible resolver el problema. Ademas, como en ambas corrientes de salida aparecen la aceto-
na, la MIBK vy el agua, no es posible despejar ninguna de estas incognitas individuales. (Por ejemplo. si
no hubiera agua en el producto ligero de la columna de destilacion, se podria deducir que mwe = nwy).
Por consiguiente, el problema esta subespecificado; a menos que se cuente con otro tipo de informacion,
las cantidades y las composiciones de los productos de la columna de destilacion son indeterminadas.

A continuacién se muestran los calculos que es posible efectuar. Todos los balances tienen la forma
entrada = salida (;por qué?) y los términos aditivos de cada balance tienen como unidades los kilogra-
mos de la especie balanceada.

Balances en torno al subsistema de dos extractores

Masa total: (100 + 100 + 75)kg = 43.1 kg + my + m;3
A: 100(0.500) kg A = (43.1) (0.053) kg A + m(0.275) + m3(0.09)

|| Resolver de manera simultanea
U

| m) =145 kg, m3 = 86.8 kg |

M: (100 +75)kg M = (43.1) (0.016) kg M + mxng + m3(0.88)
| m = 145 kg, my = 86.8 kg

| xm1 = 0.675 kg MIBK/kg |

Balances en torno al punto de mezcla de los extractos
Az my(0.275) + m3(0.09) = mpy
! | my =145 kg, my = 86.8 kg

[mM =47.7 kg acetona |

M: mpng + ms(0.88) = miyg
I nty = 145 kg, my = 87 kg, xy = 0.675 kg M/kg

|y = 174 kg MIBK |

We i (0.725 — xpp) + m3(0.03) = mwy
my = 145 kg, m3 = 86.8 kg, xn; = 0.675 kg M/kg

L

i mya = 9.9 kg agua

Balances en torno al primer extractor

A: 100(0.500)kg A = mas +m(0.275)
|l my =145 kg

| ma2 = 10.1 kg acetona i

M: 100 kg M = mna + mixm
]I my = 145 kg, xy = 0.675 kg M/kg

| myip = 2.3 kg MIBK |

W: (100)(0.500) = mw2 + m(0.725 — xz)
(| my = 145 kg, xyn = 0675 ke M/kg

‘ my2 = 42.6 kg agua
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Si se conociera (o fuera posible determinar de manera independiente) cualquiera de las variables ms,
Mag, Mpe O Mg, Se podrian calcular las tres restantes. Como no se conocen, es necesario dar por termi-
nados los célculos en este punto.

4.5 RECIRCULACION Y DERIVACION (BYPASS)

EJEMPLO 4.5-1

Es raro que una reaccion quimica A — B proceda hasta completarse en un reactor. Sin importar lo peque-
fia que sea la cantidad de A en la alimentacion o el tiempo que permanezca la mezcla de reaccion en el
reactor, por lo general queda algo de A en el producto.

Por desgracia, es necesario pagar por fodo el reactivo que se alimenta al proceso, no sélo por la frac-
cion que reacciona y, en consecuencia, cualquier parte de A que salga con el producto representa desper-
dicio de recursos. Supongamos, no obstante, que encuentra un método para separar la mayor parte o todo
el reactivo sin consumir de la corriente de producto. Podria vender entonces el producto resultante casi
puro y recircular el reactivo sin consumir de vuelta al reactor. Por supuesto, seria necesario adquirir el
equipo de separacion y recirculacion, pero este costo se compensaria al tener que comprar menos reacti-
vo nuevo y vender un producto purificado a mayor precio.

En la figura 4.5-1 se muestra el diagrama de flujo marcado de un proceso quimico que incluye la
reaccion, separacion de producto y recirculacion. Observe la diferencia entre la alimentacion fresca al
proceso y la alimentacion al reactor, la cual es la suma de la alimentacion fresca y la corriente de recircu-
lacion. Si no se conocieran algunas variables de las corrientes de la figura 4.5-1, podria determinarlas es-
cribiendo balances para el proceso total y en torno al reactor, el separador y el punto de mezcla.

A menudo los estudiantes tienen dificultades, en un principio, para comprender el concepto de re-
circulacion, porque es dificil captar de qué manera puede circular material en un sistema sin acumulacion de
masa. Si tiene este problema, quizé le sea util consultar de nuevo el diagrama de flujo de la figura 4.5-1.
Observe que aunque el material circula dentro del sistema, no hay acumulacion neta: 110 kg de material
entran al sistema por minuto, y sale del sistema la misma masa por minuto. Dentro del sistema hay una
velocidad de circulacion neta de 120 kg/min, pero dicha circulacion no tiene efecto sobre el balance de
materia del proceso general.

Balances de materia y de energia para un acondicionador de aire

Se desea enfriar aire fresco que contiene 4.00 mol% de vapor de agua y deshumidificarlo hasta que conten-
ga 1.70 mol% de H,O. Se combina una corriente de aire fresco con una corriente de aire recirculado pre-
viamente deshumidificado y se hace pasar por el enfriador. La corriente de la mezcla que entra a la unidad
contiene 2.30 mol% de H,O. En el acondicionador de aire, parte del agua en la corriente de alimentacion
se condensa y se elimina como liquido. Una fraccién del aire deshumidificado que sale del enfriador se re-
circula, y el resto sale hacia una habitacion. Tomando como base de calculo 100 mol del aire deshumidifi-
cado que sale hacia la habitacion, calcule los moles de alimentacion fresca, los moles de agua condensada
y los moles de aire deshumidificado que se recirculan.

Corriente de recirculacion

|
|
|
90 kg A/min I
30 kg B/min :

10 kg A/min
100 kg B/min
 EEEEa bt e e R e S S L E S e B S g e niknh gt """I
! | e | BTy ]
: 1 ¥
i i ity i i it
Y, S 1
110 kg Amin! 7~} 200 kg Almin ! | 100 kg A/min ! H
T T —> | REACTOR U r | SEPARADOR| 1!
P4} 30kgB/min ! i 130 kg B/min | i
Alimentacion fresca | :__________: ! ::
: : !
]
1
1
1
1
i
I

Figura 4.5-1 Diagrama de flujo de un reactor con separacion y recirculacion del reactivo sin
consumir.
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A continuacién se muestra el diagrama de flujo marcado de este proceso, incluyendo la base de cdlculo. Las
lineas punteadas ilustran los cuatro subsistemnas en torno a los cuales seria posible escribir balances —el proce-
so total, el punto de mezcla de la recirculacion y la alimentacion fresca, el acondicionador de aire, y el punto de
separacion de la recirculacion y el gas producido—. Las cantidades que se van a determinar son ny, 3 y ns.

: £ ns(mol) :

. 0.983 DA S

: 0.017 W(v) i

: e ~. |

| === 1 o e ey 1
nymol) 1 7§71 nymol) 1| Aconp. |l namo) | [ i j100mol
0960DA | 1__| 0977DA 1| DEAIRE [l 0983DA ' ___| 10.983DA
0.040W(v), ~ 0023 W(v) | ! 0.017 W(v) 10.017 W(v)

DA = aire seco

W = agua

nsmol W(1)]

Cuando los estudiantes intentan resolver problemas con recirculacién por primera vez, tienden a co-
menzar a escribir balances de inmediato, y al hacerlo dedican demasiado tiempo al problema y a menudo
no obtienen la solucién. Si dedicaran primero algunos minutos a realizar un analisis de grados de libertad,
es probable que lograran aplicar un método eficaz para resolver el problema antes de realizar ningtn calcu-
lo, ahorrando al final mucho maés tiempo que el invertido en realizar el analisis. Observe el procedimiento:

Sistema total

2 variables (n;, n3) (Considere solo las corrientes que se intersectan con las
- fronteras del sistema.)
—2 ecuaciones de balance (Dos especies —aire seco y agua— que estan en las co-
rrientes.)

0 grados de libertad

Por tanto, es posible determinar n y n; mediante los balances generales del sistema. Primero escribire-
mos el balance del aire seco. pues sélo incluye una incognita (n)), mientras que los balances molar total
y del agua incluyen ambas incégnitas. Una vez determinada n;, el segundo balance dard n3. No se puede
hacer mas con el sistema total, de modo que pasamos a otros subsistemas:

Punto de mezcla Enfriador Punto de separacion
2 variables (2, ns) 2 variables (n3, n4) 2 variables (n4. ns)
—2 balances _ —2 balances — 1 balance (ver abajo)
0 grados de libertad 0 grados de libertad 1 grado de libertad

S6lo es posible escribir un balance independiente para el punto de separacion porque las corrientes que
entran y salen de este subsistema estan marcadas como de composicion idéntica, de modo que la mezcla
aire seco/agua en las tres corrientes se comporta como una especie tnica. (Convénzase: escriba un balan-
ce molar total y un balance de aire seco o de agua en torno al punto de separacion y observe que siem-
pre obtiene la misma ecuacion.)

En este punto podriamos escribir balances en torno al punto de mezcla para determinar ns y ns, o al-
rededor del enfriador para determinar n; y n4 (pero no en torno al punto de separacion, que tiene un gra-
do de libertad). El punto de mezcla es el subsistema que se atacaria por logica, ya que el enunciado del
problema pide ns, pero no ny. En consecuencia, al escribir y resolver balances en torno al punto de mez-
cla se completara la solucion.

Por tltimo, realizamos los céalculos. Todos los balances tienen la forma enfrada = salida, y cada tér-
mino aditivo de cada ecuacion tiene las unidades (moles de la cantidad balanceada).

Balance total de aire seco: 0.960n; = 0.983(100 mol) => |n; = 102.4 mol alimentacién fresca

ny=102.4 mol
Balance molar total: ny = n3y+ 100 mol ——————=> |n3 = 2.4 mol H,0 condensado
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EJEMPLO 4.5-2

Balance molar en el punto de mezela: ny + ns=ny
Balance de agua en el punto de mezcla: 0.04n; + 0.017n5 = 0.023n,

i np = 102.4 mol
Resolver de manera simultanea

I

s 392.5 mol

ns = 29-0 moles recircuiadosJ

Se recirculan casi tres moles por cada mol de aire que sale a la habitacion.

Ademas de los anteriores (recuperacion y utilizacion de los reactivos no consumidos), hay varios
motivos para usar la recirculacion en un proceso quimico, entre los que estan:

1. Recuperacion del catalizador. Muchos reactores emplean catalizadores para aumentar la velo-
cidad de reaccion. Por lo general, éstos son muy caros, por lo cual los procesos casi siempre in-
cluyen provisiones para recuperarlos de la corriente de producto y recircularlos al reactor.
Pueden recuperarse con los reactivos sin consumir o por separado en instalaciones especiales di-
sefiadas con este fin.

2. Dilucién de una corriente de proceso. Suponga que se alimenta un lodo (una suspension de so-
lidos en un liquido) a un filtro. Si la concentracion de sélidos en el lodo es demasiado alta, es
dificil manejarla y el filtro no funcionara de manera adecuada. En vez de diluir la alimentacion
con liquido fresco, se puede recircular una porcién del filtrado para diluir la alimentacion a la
concentracion de solidos deseada.

3. Control de una variable del proceso. Suponga que una reaccién libera una cantidad enorme de
calor, por lo cual es dificil y costoso controlar el reactor. La velocidad de generacién de calor
puede reducirse disminuyendo la concentracion de reactivo, lo cual a su vez se logra recirculan-
do una porcién del efluente del reactor hacia la entrada. Ademés de actuar como diluyente para
los reactivos, el material recirculado sirve como capacitancia para el calor liberado: entre mayor
es la masa de la mezcal de reaccion, menor es la temperatura a la cual se eleva dicha masa con
una cantidad fija de calor.

4. Circulacion de un fluido de trabajo. El ejemplo mas comun de esta aplicacion es el ciclo de re-
frigeracion que se emplea en los refrigeradores y acondicionadores de aire domésticos. En estos
dispositivos se emplea un solo material de manera indefinida, y nada més se agregan al sistema
las cantidades necesarias para reponer el fluido de trabajo que se pierda por fugas.

La parte 1 del siguiente ejemplo presenta un célculo detallado del balance de materia para un pro-
ceso de separacion que incluye recirculacion. La parte 2 del problema indica lo que ocurriria si se omi-
tiera la recirculacion y, al hacerlo, se ilustra uno de los motivos para realizarla,

Proceso de cristalizacion evaporativa

A continuacion se muestra el diagrama de flujo de un proceso en estado estacionario para recuperar cro-
mato de potasio cristalino (K>CrOy4) de una solucion acuosa de esta sal.

THZO

Torta de filtracién
4500 kg/h EVAPORADOR 49.4% K,CrO, > CRISTALIZADOR | K;CrOy(cristales sblidos);
33.3% K,CrO, YFILTRO [ solucién de K, CrO, al 36.4%
(los cristales constituyen

95% por masa de la

Filtrado torta de filtracion)
Solucién de K, CrO, al 36.4%

o
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Cuatro mil quinientos kilogramos por hora de una solucion que contiene un tercio en masa de
K>CrOy4 se unen a una corriente de recirculacion que contiene 36.4% de K,CrOy, y se alimenta la co-
rriente combinada a un evaporador. La corriente concentrada que sale del evaporador contiene 49.4% de
K>CrQy; dicha corriente se alimenta a un cristalizador en el cual se enfria (haciendo que los cristales
de K,CrOy se separen de la solucion) y después se filtra. La torta de filtracién consta de cristales de
K>CrOy4 y una solucién que contiene 36.4% de KoCrOy4 por masa: los cristales constituyen 95% de la ma-
sa total de la torta de filtracién. La solucion que atraviesa el filtro, que también contiene 36.4% de
K,CrOQy. constituye la corriente de recirculacion.

1. Calcule la velocidad de evaporacion, la velocidad de produccion de K,CrOy cristalino. las velo-
cidades de alimentacion a las que el evaporador y el cristalizador deben estar disefiados para so-
portar y la relacion de recirculacion (masa recirculada)/(masa de alimentacion fresca).

2. Suponga que el filtrado se descarta en vez de recircularlo. Calcule la velocidad de produccion
de los cristales. ;Cudles son los beneficios y costos de la recirculacion?

1. Base: 4500 kg/h de alimentacion fresca.

Representaremos a KoCrOy como K y al agua como W. A continuacion se muestra el diagrama de flujo.
el cual incluye recuadros punteados que denotan el sistema total y los subsistemas sobre los cuales se
pueden escribir balances.

ry(kg W(v)ih)
:_ """""""" F::::ZIZZ::::____"“““_‘::::—_—'—'—'—’:::::.I_“: .
Alimentacion fresca | __ ! | : | |Torta de filtracién
4500 kgh | [ ity il | Ltk | crisTALZADOR || !tk K(s)h)
T Ll ’ 1 |
0.333kgKikg | 14! x; (kg Kikg) ! 10.494 kg K/kg ! Y FILTRO | 1 ig(kg soln/h)
0.667 kg Wikg 1 |(1—x4)(kg Wikgh 10.506 kg Wikg ! — 0.364 kg K/kg soln
I LESSEaEeEERas ST DRASSsEs 1 I 0.636 kg Wikg soln
: Filtrado (recirculado) |
| rmgkg/h) 4 |
! 1
| 0.364 kg Kikg !
! 0.636 kg Wikg !

En términos de las variables marcadas, las cantidades que se solicitan en el enunciado del problema son
7ty (kg de W evaporados/h), sty [kg K(s)/h], miry (kg/h alimentados al evaporador), ri3 (kg/h alimentados al
cristalizador), y (115/4500) (kg recirculados/kg de alimentacion fresca).

Observe la manera de marcar la corriente de producto para aprovechar al maximo lo que se sabe so-
bre su composicion. La torta de filtracion es una mezcla de cristales solidos de K y una solucion liquida
con fracciones masicas conocidas de K y W. En vez de marcar como siempre la velocidad de flujo masico
y las fracciones de masa de los componentes o las velocidades de flujo masico individuales de K y W, se
marcan las velocidades de flujo de los cristales y la solucion, junto con las fracciones de masa del com-
ponente en la solucion. Para confirmar que la corriente se marco por completo, es necesario verificar que
todas las velocidades de flujo de los componentes se puedan expresar en términos de las cantidades mar-
cadas. En este caso, la velocidad de flujo total del cromato de potasio es 7y + 0.364n5 (kg K/h) y la ve-
locidad de flujo del agua es 0.636m1s (kg W/h), de modo que el marcado esta completo.

Andlisis de grados de libertad
El andlisis de grados de libertad se inicia con el sistema total y procede como sigue:

@ Sistema total

3 wvariables desconocidas (s12, 1y, rits)

—2 balances (2 especies que participan)

—1 relacion adicional (rizg = 95% de la masa total de la torta de filtracion)
0 grados de libertad ‘

Por tanto, podremos determinar sits, sitg. y 7its analizando el sistema total.
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® Punto de mezcla de la recirculacion con la alimentacion fresca
3 variables desconocidas (g, niry. x)
—2 balances
1 grado de libertad

Como no tenemos suficientes ecuaciones para despejar las incognitas asociadas con este subsiste-
ma, pasamos al siguiente:

@ Evaporador
3 variables desconocidas (1), x), 1i3)
—2 balances
1 grado de libertad

De nuevo, no tuvimos suerte. Tenemos una 1iltima esperanza.

@ Cristalizador/filtro
2 wvariables desconocidas (i3, #itg)
—2 balances
0 grados de libertad

En consecuencia, es posible determinar sz y nitg escribiendo y resolviendo balances en el cristaliza-
dor/filtro y después analizando el punto de mezcla o el evaporador para determinar las dos incogni-
tas restantes (ii2) y x), completando asi la solucién. (Sugerencia: intente reproducir este anélisis por
su cuenta antes de seguir leyendo.) Los calculos son los siguientes, comenzando por el analisis del
sistema total.

El problema dice que los sdlidos constituyen 95% en masa de la torta de filtracion. Esta informa-
cioén se traduce en forma directa en la ecuacion siguiente:

my = 0.950m4 + ms)

U

0.05263 ny (1)

s

A continuacion escribimos los dos balances generales permitidos para el sistema total. ;Cudles escribi-
remos y en qué orden?

@ Un balance general de masa incluye las tres variables del sistema —its, 11y, y #is.
® El balance de K incluye #14 y ms —las mismas dos variables que aparecen en la ecuacion 1.
@ El balance de W incluye sz y mis.

Por consiguiente, el procedimiento consiste en escribir un balance de K,CrQy, resolverlo junto con la.
ecuacion 1 para determinar ritg y 15, y luego escribir el balance general de masa para determinar s>, Los
términos aditivos de cada ecuacion contienen las unidades de kg/h de la especie balanceada.

Balance general de K;CrOy
(0.333)(4500) kg K/h = sirg + 0.364u15

“, Resolverlo junto con la ecuacion 1

my = 1470 K5CrOy cristales/h

ms = T77.5 kg solucion arrastrada/h

Balance general de masa
4500 kg/h = niry + 1y + 1its
'J g = 1470 kg/h, sirs = 77.5 ke/h

i3 = 2950 kg H,0 evaporada/h
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Balance de masa en torno al cristalizador
my = My + s + g

|| 74 = 1470 ke/h, rins = 77.5 k/h
A" 4

(2
i3 = 1550 kg/h + g
Balance de agua en torno al cristalizador
0.5061m3 = 0.636115 + 0.6361i16
|| sits=77.5 kg
riry =97.4 kg/h + 1.257mg 3

Al resolver al mismo tiempo las ecuaciones 2 y 3 se obtiene

ri1y = 7200 kg/h alimentados al cristalizador
1ig = 5650 kg/h

y entonces

nig(kg recirculados’h) _ 5650 _! 126 kg recirculados

4500 kg alimentacion fresca’h 4500 |7 kg alimentacion fresca :

Balance de masa en torno al punto donde se mezclan la recirculacion y la alimentacion fresca
4500 kg/h + rg = 1
{y mg = 5650 kg/h

1) =i 10,150 kg/h alimentados al evaporador

Verificacion: el balance de masa en torno al evaporador da
Hy = hiy +oniy

= 10,150 kg/h entran al evaporador = (2950 + 7200) kg/h = 10,150 kg/h salen del evaporador.

2. Base: 4500 kg/h de alimentacion fresca.

El siguiente es el diagrama de flujo para un sistema sin recirculacién:

T mylkg W(v)/h]
4500 kg/h iy (kg/h) rafkg K(s)h]
EVAPORADOR »| CRISTALIZADOR |—
0.333 kg K/kg 0.494 kg Kikg Y FILTRO (kg soln/h)
0.667 kg Wikg 0.506 kg Wikg 0.364 kg K/kg soln
0.636 kg W/kg soln

ms(kg/h)
0.636 kg Kikg
0.636 kg Wikg

No analizaremos la solucion en detalle, sino que nada mas la resumiremos. El andlisis de grados de li-
bertad sefala que el sistema total tiene un grado de libertad, el evaporador tiene cero y el cristalizador-
filtro tiene uno. (Verifique esto.) En consecuencia, la estrategia es comenzar por el evaporador y resolver
las ecuaciones de balance para 71 y sit;. Una vez que se conoce i, el cristalizador tiene cero grados de
libertad y es posible despejar s, 7ty y 1its en sus ecuaciones. La velocidad de produccion de cristales es

iy = 622 kg K(s)/h
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Con recirculacion se obtuvieron 1470 kg/h, una diferencia dramatica. La velocidad de flujo masico del

filtrado desechado es
nts = 2380 kg/h

Elfiltrado (que se descarta) contiene 0.364 X 2380 = 866 kg/h de cromato de potasio, més de lo que la tor-
ta de filtracion contiene. Al recircular el filtrado se puede recuperar la mayor parte de esta sal. El beneficio
evidente de la recirculacion es el ingreso que se obtendré al vender el cromato de potasio adicional. Los cos-
tos incluyen la adquisicion y el gasto de instalacion de la tuberia y la bomba para la recirculacion y por la
energia que consuma la bomba. Es probable que en poco tiempo los beneficios igualen a los costos y, a par-
tir de entonces, la recirculacion seguird incrementando la rentabilidad del proceso.

Un procedimiento que tiene varias caracteristicas en comin con la recirculacion es la derivacion
(bypass), en la cual una fraccién de la alimentacion para una unidad de proceso se desvia rodeandola y
se combina con la corriente de salida de la misma unidad. (Los problemas 4.32 y 4.33 al final de este ca-
pitulo dan ejemplos de procesos donde se emplea la derivacion.) Variando la fraccion de la alimentacion
que se desvia, es posible modificar la composicion y las caracteristicas del producto.

Alimentacién: »| UNIDAD DE 5 Prctdut:,to>

PROCESO

Corriente de derivacion

Los calculos de derivacion y recirculacion se realizan exactamente del mismo modo: se dibuja el dia-
grama de flujo y se marca, y se emplean los balances generales y los balances en torno a la unidad de
proceso o el punto de mezcla de las corrientes después de la unidad de proceso para determinar las va-
riables desconocidas.

4.6 ESTEQUIOMETRIA DE LAS REACCIONES QUIMICAS

Cuando se lleva a cabo una reaccion quimica dentro de un proceso, se complican los procedimientos de
balance de materia descritos en la seccion anterior. La ecuacion estequiométrica de la reaccién impone
restricciones sobre las cantidades relativas de reactivos y productos en las corrientes de entrada y salida
(por ejemplo, si A = B, no es posible comenzar con un mol de A puro y terminar con 2 mol de B). Ade-
mas, el balance de materia de una sustancia reactiva no tiene la forma sencilla entrada = salida, sino que
debe incluir un término de generacion o uno de consumo, o ambos.

Esta seccion revisa la terminologia de las reacciones y describe los procedimientos para efectuar los
célculos de balance de materia en sistemas reactivos.

4.6a Estequiometria

La estequiometria es la teoria acerca de las proporciones en las cuales se combinan las especies quimi-
cas. La ecuacion estequiométrica de una reaccion quimica indica el nimero relativo de moléculas o mo-
les de reactivos y productos que participan en la reaccion. Por ejemplo, la ecuacion estequiométrica

280; + 0, 280;

indica que por cada dos moléculas (g-mol, Ib-mol) de SO, que reaccionan, también reacciona una mo-
lécula (g-mol, Ib-mol) de O, para dar dos moléculas (g-mol. Ib-mol) de SO;. Los niimeros que anteceden a
las formulas de cada especie son los coeficientes estequiométricos de los componentes de la reaccion.

Una ecuacion estequiométrica valida debe estar balanceada; es decir, el niimero de atomos de cada
especie atomica debe ser el mismo en ambos lados de la ecuacion, ya que los atomos no se crean ni se
destruyen en las reacciones quimicas. Por ejemplo, la ecuacion
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SO, + 0y — SO;

no puede ser vélida, ya que indica que se producen tres atomos de oxigeno atomico (O) por cada cuatro
atomos que entran a la reaccion, con la pérdida neta de un atomo, pero

1IS—=18
302-}‘%02—'803
30-30
y
28—=28
280, + 07 — 2803
60—60

si estan balanceadas.

La relacién estequiométrica de dos especies moleculares que participan en una reaccion es la rela-
cion entre sus coeficientes estequiométricos en la ecuacion balanceada de la reaccion. Esta relacion puede
emplearse como factor de conversion para calcular la cantidad de algun reactivo (o producto) determina-
do que se consume (o produce), dada una cantidad de otro reactivo o producto que participo en la reac-
cion. Para la reaccion

2 SO; + 05 — 2 S04

es posible escribir las relaciones estequiométricas

2 mol SO; generado, 2 Ib-mol SO, consumido

1 mol O; consumido 2 Ib-mol SO3 generado

etcétera. Por ejemplo, si sabe que se van a producir 1600 kg/h de SO3, puede calcular la cantidad de oxi-
geno como sigue:

1600 kg SO generado | 1 kmol SO3 ‘ 1 kmol O; consumido 2 kmol O,
=1
h | 80kgSO; | 2kmol SO; generado h

kmol O | 32kg O
h | 1kmolO,

=10 = 320 kg Ox2/h

Resulta practico incluir los términos “consumido” y “generado™ al llevar a cabo conversiones de ese ti-
po: si sélo escribe 1 mol 05/2 mol SO; se podria considerar que esto significa que 2 mol de SO; contie-
nen | mol de O,, lo cual es falso.

AUTOEVALUACION Considere la reaccién

4.6b

C4Hg +6 O3 =4 CO; +4 HO

1. Esta balanceada la ecuacion estequiométrica?

2. ;Cudl es el coeficiente estequiométrico del CO,?

3. (Cual es la relacion estequiom%trica de H>O y 0,7 (Incluya unidades.)

4. ;Cuantas Ib-mol de O; reaccionan para formar 400 lb-mol de CO,? (Use una ecuacion dimensional.)

5. Se alimentan 100 mol/min de C4Hjg al reactor, y 50% reacciona. ;Cual es la velocidad de forma-
cion de agua?

Reactivos limitantes y en exceso, fraccion de
conversion y grado de avance de la reaccién

Se dice que dos reactivos, A y B, estdn presentes en proporciones estequiométricas cuando la relacion
(moles de A presentes)/(moles de B presentes) es igual a la relacion estequiométrica obtenida de la ecua-
cion balanceada de la reaccion. Para que los reactivos en la reaccion
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280;+0;—28S0;

estén presentes en proporcion estequiométrica, debe haber 2 mol de SO; por cada mol de O, (de modo
que nso,/no, = 2:1) presentes en la alimentacion del reactor.

Cuando se alimenta un reactor quimico con reactivos en proporciones estequiométricas y la reaccion
procede hasta su terminacion, se consumen todos los reactivos. En la reaccién anterior, por ejemplo, si en
un inicio hay 200 mol de SO; y 100 mol de O; y la reaccion procede hasta el final, el SO y el O, desapa-
recerian en el mismo instante. De ahi se deduce que si comienza con 100 mol de O, y menos de 200 mol
de SO (es decir, si el SO, esta presente en una cantidad menor a la proporcion estequiométrica), se agota-
ria primero el SO;, mientras que si hubiera més de 200 mol de SO; al principio, se agotaria el Oy

El reactivo que se agota cuando una reaccion procede hasta completarse se llama reactivo limitan-
te, v los demas reactivos se llaman reactivos en exceso. Un reactivo es limitante cuando esid presente
en una proporcion menor a la estequiométrica en relacion con los demds reactivos. Si todos los reacti-
vos estdn presentes en proporciones estequiométricas, entonces no hay ninguno limitante (o todos lo son,
dependiendo de como se considere el caso).

Suponga que (14 )alimentacién €5 €l nimero de moles del reactivo A en exceso presentes en la alimen-
tacion a un reactor y que (14 )esteq. €S €l requerimiento estequiométrico de A, o la cantidad necesaria
para que reaccione en su totalidad con el reactivo limitante. Entonces (714)alimentado — (7 Alesteq €5 la can-
tidad por la cual A en la alimentacion excede a la cantidad necesaria para reaccionar en su totalidad si la
reaccién se completa. La fraccion en exceso de un reactivo es la relacion entre el exceso y el requerimiento
estequiométrico.

- (1A )alimentado — (-'TAJesteq
Fraccion en exceso de A = (4.6-1)
(-’?z\}cswq

El porcentaje en exceso de A es la fraccién en exceso multiplicada por 100.
Considere, por ejemplo, la hidrogenacion de acetileno para formar etano:

C,H, +2H; = CoHg

y suponga que se alimentan a un reactor 20.0 kmol/h de acetileno y 50.0 kmol/h de hidrégeno. La rela-
cion estequiométrica del hidrogeno con el acetileno es 2:1 (la relacion entre los coeficientes en la ecuacién
estequiométrica), y como la relacion entre Hy y C;H; en la alimentacion es 2.5:1 (50:20), el hidrégeno
se alimenta en una proporcion mayor que la estequiométrica respecto del acetileno. En consecuencia, es-
te altimo es el reactivo limitante. (Convénzase.) Como se requeririan 40.0 kmol Hy/h para reaccionar por
completo con todo el acetileno que se alimenta al reactor, (7111,) esteq. = 40.0 kmol/h, y por la ecuacién
4.6-1,

(50.0 — 40.0)kmol/h

Fraccién en exceso de Hy = =0.25
40.0 kmol/h

Se dice que hay 25% en exceso de hidrégeno en la alimentacion.

Las reacciones quimicas no se llevan a cabo de manera instantanea y a menudo proceden con bas-
tante lentitud. En estos casos, no es practico disefiar un reactor para la conversion total del reactivo limi-
tante; en vez de ello, el efluente del reactor emerge con algo del reactivo limitante que atin queda y por
lo general se le somete a un proceso de separacion para retirar el reactivo no transformado del producto.
El reactivo separado se recircula entonces hacia la entrada del reactor. La fraccién de conversién de un
reactivo es la relacion:

moles que reaccionaron
= : (4.6-2)
moles alimentados

En consecuencia, la fraccién que no reaccioné es 1 — f. Si se alimentan 100 mol de un reactivo y reac-
cionan 90 mol, la fraccion de conversion es 0.90 (el porcentaje de conversién es 90%) v la fraccion sin
reaccionar es 0.10. Si se alimentan 20 mol/min de un reactivo y el porcentaje de conversién es 80%, en-
tonces reaccionaron (20)(0.80) = 16 mol/min y quedaron sin reaccionar (20)(1 — 0.80) = 4 mol/min.
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Considerando la reaccion que analizamos antes, (C;H, + 2H, = CyHg). suponga que se carga un
reactor por lotes con 20.0 kmol de acetileno, 50.0 kmol de hidrégeno, y 50.0 kmol de etano. Mas atin,
suponga que transcurrido cierto tiempo han reaccionado 30.0 kmol de hidrégeno. ;Qué cantidad de ca-
da especie habra en el reactor en ese instante?

Es evidente que si comienza con 50.0 kmol de H; y reaccionan 30.0 kmol, quedan 20.0 kmol H,|.
Ademas, si 30.0 kmol de H» reaccionan, también reaccionan 15.0 kmol de C5H> (;Por qué?). lo cual de-
ja (20.0 — 15.0) kmol C;H; =|5.0 kmol C2H; | . Por tltimo, los 30.0 kmol de H; que reaccionan forman
15.0 kmol de C;Hg, los cuales al sumarse a los 50.0 kmol iniciales dan !?}5.0 kmol C;Hg .

De manera més general, si & (kmol de H,) reaccionan, se puede seguir el mismo razonamiento y
escribir

np, = (MEydo — &
ncyHy = (MesH,Jo — 3&
= 1
ncyHg = (Moo T3 €
Una vez que se conoce la cantidad de hidrégeno (o acetileno) que reacciona o cudnto etano se forma,
se puede determinar & de alguna de estas ecuaciones y luego calcular las cantidades de los componentes
restantes mediante las otras dos ecuaciones.
A continuacién podemos generalizar este resultado para cualquier reaccion quimica. Para empezar,

definiremos la cantidad v; como el coeficiente estequiométrico de la i-ésima especie en una reaccion
quimica, haciéndolo negativo para los reactivos y positivo para los productos. Por ejemplo,

CoHy +2H; = G Heg = veyn, = — 1, VH, = —2; Vel

Entonces, si 1y (0 7;p) son los moles (proceso intermitente o por lotes) o la velocidad de flujo molar (pro-
ceso continuo) de la especie i en la alimentacion a un proceso en estado estacionario intermitente o continuo,

nj=np+viE obien. A=+ Vié (4.6-3)

(Verifique que esta expresion dé las formulas que aparecen antes para la reaccion del acetileno.) La can-
tidad & (o &), que tiene las mismas unidades que n (o 7), se llama grado de avance de la reaccién. Si
conoce las cantidades alimentadas (n;, para todas las i) y también conoce cualquiera de los valores n;,
es posible calcular & aplicando la ecuacion 4.6-3 al componente para el cual se conoce ;. A continuacion
puede calcular los valores n; restantes aplicando la ecuacion 4.6-3 a las otras especies y sustituyendo los
valores conocidos de &.

Por ejemplo, considere la reaccion de formacion del amoniaco:

Nj + 3H, = 2NH;

Suponga que la alimentacion a un reactor continuo consta de 100 mol/s de nitrégeno, 300 mol/s de hi-
drogeno y 1 mol/s de argén (un gas inerte). Por la ecuacion 4.6-3 es posible escribir las velocidades de
flujo de salida del reactor

AN, =100 mol/s =&
g, =300 mol/s — 3§
gy =28
na =1 molls
Si conoce la velocidad de flujo de salida de cualquier componente o la fraccién de conversion del

nitrogeno o del hidrégeno, puede calcular & y después las otras dos velocidades de flujo de salida des-
conocidas. Inténtelo: para una fraccion de conversion de 0.60, calcule la velocidad de flujo de salida
del hidrégeno, el grado de avance de la reaccion, y las velocidades de flujo de salida del nitrégeno y
el amoniaco. El dltimo de estos valores debe ser 120 mol/s.

AUTOEVALUACION La oxidacion del etileno para producir dxido de etileno ocurre segtin la ecuacion
2 C2H4 i 03 -3 C2H4O

La alimentacion al reactor contiene 100 kmol de CoHy v 100 kmol de O,.
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o

(Cual es el reactivo limitante?

(Cual es el porcentaje en exceso del otro reactivo?

3. Silareaccion procede hasta completarse, ;jcuanto quedara del reactivo en exceso, cuanto C,H,0
se formara y cudl es el grado de avance de la reaccion?

4. Sila reaccion procede hasta un punto donde la fraccién de conversion del reactivo limitante es 50%,
;cuanto quedara al final de cada reactivo y producto, y cuél es el grado de avance de la reaccion?

5. Sila reaccion procede hasta un punto donde quedan 60 kmol de O, ;cuél es la fraccién de con-

version de CoHy? (Y la del 0,7 ;Y el grado de avance de la reaccion?

[
.

EJERCICIO DE CREATIVIDAD

Se lleva a cabo una sola reaccion quimica A — 2B, en un reactor intermitente, con cantidades iniciales
conocidas de A y B. Piense en todas las variables de proceso que podrian modificarse segiin el grado de
avance de la reaccion; después sugiera un método por medio del cual se podrian medir estas variables en
un experimento para determinar el grado de avance de la reaccion contra el tiempo. Por ejemplo, el indi-
ce de refraccion de la mezcla de reaccién podria variar con la composicion de la mezcla; entonces, el ex-
perimento consistiria en hacer pasar un haz de luz a través del recipiente de reaccién y medir el dngulo
de refraccion en funcién del tiempo.

EJEMPLO 4.6-1 Estequiometria de reaccion
La reaccion del propileno con amoniaco y oxigeno produce acrilonitrilo:
C3Hg + NH;3 + % 0, = C3H3N + 3 H,0
La alimentacion contiene 10.0 mol% de propileno, 12.0% de amoniaco y 78.0% de aire. Se logra una frac-
cion de conversion de 30.0% del reactivo limitante. Tomando 100 mol de alimentacién como base, deter-
mine cudl es el reactivo limitante, el porcentaje en exceso de los demas reactivos y las cantidades molares
de todos los constituyentes gaseosos producidos en una conversion de 30% del reactivo limitante.
SOLUCION Base: alimentacion de 100 mol

100 mol ol

”can.;(mm CsHg)

0.100 mol C3Hg/mol

0.120 mol NH5/mol
0.780 mol aire/mol
0.21 mol Oy/mol aire

0.79 mol Ny/mol aire

La alimentacion al reactor contiene

(ncyHglo = 10.0 mol
(nnpg)o = 12.0 mol

78.0 mol aire | 0.210 mol O,

Nig{mol NHs)
Ng,(mol O5)
nNZ(mci N,)
”C;H;N(mm C4H3N)
Nyolmol Hy0)

= 16.4 mol

(noy)o =

U

(nNmy/ncspglo = 12.0/10.0 = 1.20

(HNH_‘{J’HC}HG)Csleq = Ia'(l S l

(??039'”(33!{6)0 = 16.4/10.0 = 1.64

(ﬁozfﬂc3ﬁﬁ)esleq =1.5/1=1.5

mol aire

} = NH;j en exceso (1.20> 1)

} = 0, en exceso (1.64 > 1.5)
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Como el propileno se alimenta en una proporcion menor que la estequiométrica en relacion con los otros
dos reactivos, el propilenc es el reactivo limitante.

Para determinar el porcentaje en exceso de amoniaco y oxigeno es necesario determinar primero las
cantidades estequiométricas de estos reactivos correspondientes a la cantidad de propileno en la alimen-
tacion (10 mol) y despues aplicar la ecuacion 4.6-1.

10.0 mol C3Hg | 1 mol NH3
{”NH3)csth = | mol C-H = 10.0 mol NH3
3He

10.0 mol C3Hg | 1.5 mol O,
(105)esteq = | mol CaHg = 15.0 mol O

(NH3)o — (NH3]csth
(% exceso)npy = X 100%
: (NHJJesleq
=(12.0 — 10.0)/10.0 X 100% = [20% en exceso de NH;|

(% en exceso)o, = (16.4 — 15.0)/15.0 X 100% = [9.3% en exceso de O,

Si la fraccion de conversion del C3Hg es de 30%. entonces

(ncsug)salida = 0.700(nc3H4)o = | 7.0 mol C3Heg

Pero por la ecuacién 4.6-3, ncyug = 10.0 mol C3Hg —&. Por tanto, el grado de avance de la reaccion es
£ = 3.0 mol. En consecuencia, también, segtin la ecuacion 4.6-3,

”NHS = 12.0 mol NH; == E =19.0 mol NH3
no, = 164 mol 0;-15& =|11.9mol O,
NCyH3N = E = | 3.00 mol C3H3N
”Nl - (J?NZ)() = |61.6 mol Ng

npo = 3§& = /9.0 mol H;0

Equilibrio quimico

Dos aspectos fundamentales de la ingenieria de las reacciones quimicas consisten en determinar, dado un
conjunto de especies reactivas y condiciones de reaccion, (a) cudl serd la composicién final (en el equi-
librio) de la mezcla de reaccion, y (b) cudnto tardara el sistema en alcanzar un estado especifico justo an-
tes del equilibrio. La termodinamica del equilibrio quimico se ocupa del primer aspecto y la cinética
quimica del segundo.

Algunas reacciones son esencialmente irreversibles; es decir, la reaccion se lleva a cabo en un solo
sentido (de los reactivos hacia los productos) y al final la concentracion del reactivo limitante se acerca
a cero (aunque "al final" podria significar segundos para algunas reacciones y afios para otras). Por con-
siguiente, la composicion en el equilibrio de una reaccion de este tipo es la composicion que correspon-
de al consumo total del reactivo limitante.

Otras reacciones (o las anteriores en diferentes condiciones) son reversibles; los reactivos forman
productos y éstos sufren la transformacién inversa para volver a formar los reactivos. Por ejemplo, con-
sidere la reacci6n en la cual el etileno se hidroliza a etanol:

CyHy + H,O = C3Hs0H

Si comienza con etileno y agua se produce la reaccion hacia la derecha; entonces, una vez que esta pre-
sente el etanol, se inicia la reaccion inversa. Conforme disminuyen las concentraciones de CoHy y H>0,
también se reduce la velocidad de la reaccion hacia la derecha, y al aumentar la concentracion de
C,HsOH, también se incrementa la velocidad de la reaccion inversa. Llega un momento en el cual la ve-
locidad de la reaccion hacia la derecha es igual a la velocidad de la reaccion hacia la izquierda. En este
punto ya no se producen cambios de composicion y la mezcla de reaccion alcanza el equilibrio quimico.
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EJEMPLO 4.6-2

SOLUCION

El estudio completo de las relaciones que pueden usarse para determinar las composiciones en el
equilibrio de las mezclas de reaccion esta fuera del alcance de este texto; sin embargo, en este momento
ya cuenta con suficientes conocimientos para poder calcular las composiciones en equilibrio si le pro-
porcionan las relaciones necesarias. El siguiente ejemplo ilustra un célculo de este tipo.

Cileulo de una composicion en equilibrio

Si la reaccion de desplazamiento agua-gas,
CO(g) + Hy0(g) = COa(g) + Ha(g)

procede hasta el equilibrio a la temperatura 7(K), las fracciones molares de las cuatro especies reactivas
satisfacen la relacion:

Yco, H,

= K(T
YcolH,0 @

donde K(T) es la constante de equilibrio de la reaccion. A 7= 1105 K, K = 1.00.

Suponga que la alimentacién a cierto reactor contiene 1.00 mol de CO, 2.00 mol de H,0 y nada de
CO; ni Hy, y la mezcla de reaccion alcanza el equilibrio a 1105 K. Calcule la composicién en equilibrio
y la fraccion de conversion del reactivo limitante.

La estrategia consiste en expresar todas las fracciones molares en términos de una sola variable (&,, el
grado de avance de la reaccion en equilibrio), sustituir en la relacion de equilibrio, despejar &, y susti-
tuir de nuevo para calcular las fracciones molares de cualquier otra cantidad que se desee.

Segun la ecuacion 4.6-3,

nco = 1.00 mol — &, (nimero de gramos-mol de CO presentes en el equilibrio)
P.’||20 = 2.00 mol— Ec
nco, = &

Ny = &e

Homl = 3.00 mol

de donde
vco = (1.00 mol — &, )/3.00 mol
Y0 = (2.00 mol — & )/3.00 mol
yeco, = &¢/3.00 mol
iy = £¢/3.00 mol

Sustituyendo estas expresiones en la relacion en el equilibrio (con K = 1.00) se obtiene

Yo, P, _ g ~1.00
Ycoyu,o (1.00 mol —§e )(2.00 mol ——Se) .

Esto puede reescribirse como una ecuacion cuadrética estandar (verifiquelo) y resolverse para obtener
& = 0.667 mol. A su vez, esta cantidad puede sustituirse de nuevo en la expresion de ¥; para obtener

yeo =0.111, Y0 = 0.444, Yyeo, = 0.222, yu, =0.222

En este caso el reactivo limitante es el CO (verifiquelo). En el equilibrio
neo = (1.00 — 0.667) mol = 0.333 mol

En consecuencia, la fraccion de conversion del CO en equilibrio es

Jeo = (1.00 = 0.333) mol CO que reaccionaron/(1.00 mol CO alimentados) = |0.667
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4.6d Reacciones miiltiples, rendimiento y selectividad

En la mayoria de los procesos quimicos, los reactivos se ponen en contacto para generar determinado pro-
ducto en una sola reaccion. Por desgracia, los reactivos casi siempre se combinan en mas de una forma
y el producto. una vez formado. puede reaccionar para dar algo menos deseable. Estas reacciones secun-
darias ocasionan pérdidas econdmicas, pues se obtiene menor cantidad del producto deseado a partir de
una cantidad determinada de materia prima, o es necesario alimentar mayor cantidad de dicha materia al
reactor para obtener un rendimiento especifico de producto.

Por ejemplo, el etileno puede producirse por deshidrogenacion del etano:

CoHg — CoHy + Hy
Una vez que se produce algo de hidrégeno, éste puede reaccionar con el etano y producir metano:
C,Hg + Hy— 2 CH,
Mas aun, el etileno puede reaccionar con el etano formando propileno y metano:
CyHy + CoHg — C3Hg + CHy

Como la finalidad del proceso es obtener etileno. solo la primera de estas reacciones es deseable; la se-
gunda consume el reactivo sin dar el producto requerido y la tercera consume tanto el reactivo como el
producto deseado. El ingeniero que disefie el reactor y especifique las condiciones de operacion del mis-
mo debe considerar no s6lo como maximizar la generacion del producto deseado (C,Hy), sino como mi-
nimizar la produccion de los subproductos indeseables (CHy, C3Hg).

Los términos rendimiento y selectividad se usan para describir en qué grado predomina la reaccion
deseada sobre las reacciones secundarias indeseables.

moles formados del producto deseado

Rendimiento: - - = (4.6-4)
moles que se hubieran formado si no existieran
reacciones secundarias y todo el reactivo
limitante reaccionara
. moles formados del producto deseado (4.6-5)
Selectividad:

moles formados del producto indeseable

El rendimiento definido por la ecuacion 4.6-4 siempre es una fraccion. También puede expresarse como
porcentaje multiplicando por 100%. Si A es el producto deseado v B el indeseable, se hace referencia a
la selectividad de A en relacion con B. Los valores altos de rendimiento y selectividad significan que se
logro suprimir las reacciones secundarias indeseables en relacion con la reaccion deseada.

Ademis de ser definido por la ecuacion 4.6-4, el rendimiento también suele definirse como los mo-
les del producto deseado divididos entre los moles de reactivo alimentado o los moles de reactivo consu-
mido en el reactor. Para composiciones dadas de la alimentaciéon y el producto, los rendimientos
definidos de estas tres maneras pueden tener valores distintos por completo, de modo que al encontrar
una referencia sobre algiin rendimiento es importante estar consciente de la definicion del mismo.

El concepto de grado de avance de la reaccion puede ampliarse a reacciones multiples, sélo que en
este caso, cada reaccion independiente tiene su propio grado de avance. Cuando se lleva a cabo un con-
junto de reacciones en un reactor intermitente o por lotes o en uno continuo en estado estacionario y v;;
es el coeficiente estequiométrico de la sustancia / en la reaccion j (negativo para los reactivos y positivo
para los productos), se puede escribir

np =g + z Viigj (4.6-6)
.

Para una sola reaccion, esta expresion se reduce a la ecuacion 4.6-3.
Por ejemplo, considere el par de reacciones en las cuales el etileno se oxida ya sea a 6xido de etile-
no (deseable) o a dioxido de carbono (indeseable):

CyHy + é 0O~ C2H40
CaHy +30,— 2 CO, + 2 H,O
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EJEMPLO 4.6-3

SOLUCION

Los moles (o las velocidades de flujo molar) de cada una de las cinco especies que participan en estas
reacciones se pueden expresar en términos de los valores de la alimentacién y del grado de avance de
la reaccion mediante la ecuacion 4.6-6:

(ncyHgdsatidca = (cyHgdo — 1 — &2
(noy)satida = (no,)o — 0.55; — 353
(ncyH 0)salica = (neyHg0)0 + &
(ncoy)salida = (ncoy)o + 262
(MHy0)salida = (MH,0)0 + 282
Si se conocen los valores de dos cantidades cualesquiera de la salida, sera posible determinar los va-

lores &y y &5 a partir de las dos ecuaciones correspondientes, y calcular después las cantidades restantes
utilizando las otras tres ecuaciones. El siguiente ejemplo ilustra este procedimiento.

Il

Rendimiento y selectividad de un reactor de deshidrogenacion

Las reacciones

CoHg — CoHy + Hp
CoHg + Hy = 2CHy

se llevan a cabo en un reactor continuo en estado estacionario. La alimentacion contiene 85.0 mol% de
etano (C,Hg) y el balance son productos inertes (1). La fraccion de conversion del etano es 0.501, y el
rendimiento fraccionario de etileno es 0.471. Calcule la composicion molar del gas producido y la selec-
tividad del etileno para la produccion de metano.

Base: 100 mol de alimentacion

100 mol |
> [
0.850 mol CyHg/mol ny (mol C,Hg)
0.150 mol I/mol ny (mol CyHy)
ny (mol Hy)
n, (mol CH,)
ng (mol )

Por la ecuacion 4.6-6, las cantidades de componente en las salidas en términos de grado de avance de la
reaccion son las siguientes:

ny (mol CyHg) 85.0 mol CoHg — &) — &
na (mol CoHy) &
ny(mol Hy) = & — &
ng (mol CHy) 2&,
ns (mol 1) 15.0 mol 1

Il

1l

Conversion del etano

Si la fraccion de conversion del etano es 0.501, la fraccion sin convertir (y por tanto la que sale del reac-
tor) debe ser (1 — 0.501).

(1—0.501) mol C;Hg sin reaccionar | 85.0 mol C,Hg alimentados
o mol CoHg alimentado |

= 42.4 mol C:H(, = 85.0 mol C:Hﬁ Loy 51 = §3

Rendimiento del etileno

85.0 mol C,Hg alimentado | 1 mol CoHy

= 85.0 mol
| 1 mol C;Hg

Cantidad méaxima posible formada de etileno =

i:
ny = 0.471(85.0 mol CoHg) = 40.0 mol CoHy = &
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Sustituyendo 40.0 mol por &; en la ecuacién 1, se obtiene &; = 2.6 mol. Entonces

ny = §] - §3 =37.4 mol H2

ny 2&, = 5.2 mol CHy

ns 15.0 mol 1

(42.4 +40.0 +37.4 + 5.2 + 15.0) mol = 140.0 mol

Il

1l

Miotal

|
Producto: ‘30.3%

ol

JHg, 28.6% CoHa, 26.7%H,, 3.7%CHi  10.7% 1|
selectividad = (40.0 mol C>Hy4)/(5.2 mol CHy)

71'1'[0[ C2H4 [
" mol CHy

AUTOEVALUACION Considere el siguiente par de reacciones:

4,7
4.7a

A — 2B (deseado)
A — C (no deseado)

Suponga que se alimentan 100 mol de A en un reactor intermitente y el producto final contiene 10 mol
de A, 160 mol de B y 10 mol de C. Calcule:

1. La fraccion de conversion de A.

2. El porcentaje de rendimiento de B.

3. La selectividad de B en relacién con C.

4. Los grados de avance de la primera y de la segunda reacciones.

BALANCES DE PROCESOS REACTIVOS

Balances de especies atomicas y moleculares

La figura 4.7-1 es el diagrama de flujo de la deshidrogenacion de etano en un reactor continue en esta-
do estacionario. La reaccion es

CyHg; — C,Hy + Ha

Se alimentan al reactor 100 kmol/min de etano. La velocidad de flujo molar de H; en la corriente de pro-
ducto es 40 kmol/min.

Seria posible escribir varios balances distintos para este proceso, incluyendo los balances de masa
total, CoHg. CoHy y Hy. De ellos, sélo el primero tiene la forma simple entrada = salida: como las tres
especies dadas participan en la reaccion, la ecuacion de balance para cada una debe incluir un término
de generacion (de CsHy y Hy) 0 un término de consumo (de CoHg).

Sin embargo, observe que también es posible escribir ecuaciones de balance para el hidrogeno até-
mico y el carbono atémico, sin importar la especie molecular de la cual formen parte los 4tomos de car-
bono e hidrégeno. Los balances de las especies atomicas pueden escribirse como entrada = salida, ya
que los 4tomos no se crean (generacion = 0) ni se destruyen (consumo = 0) en una reaccién quimica.

Antes de ilustrar estos balances, aclaremos una ambigiiedad. Hablar de un balance de hidrogeno po-
dria significar dos cosas totalmente distintas: el balance del hidrogeno molecular (Hy), el cual existe co-
mo especie independiente, o el balance del hidrogeno total (H), enlazado y no enlazado. Por tanto, en
adelante emplearemos los términos balance de hidrégeno molecular y balance de hidrégeno atémico
para representar a cada tipo.

—_—
100 kmol CaHg/min 40 kmol Hy/min

riy(kmol CyHg/min)
fiz(kmol CyH,4/min)

Figura 4.7-1 Deshidrogenacion del etano.
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Los siguientes son algunos balances que es posible escribir para el proceso de la figura 4.7-1. (Re-
cuerde que la ecuacion general de balance para un proceso en estado estacionario es entrada + genera-
cion = salida + consumo.)

Balance de H; molecular:  generacion = salida

mol H, generado

] = 40mol H, / min
min

Ganz[

Balance de C:Hg:  entrada = salida + consumo

100mol CoHy _ [molCZH(, mol C,H, consumido]
min i

1 +Cons¢ -
" min ] CzH*( min

Balance de Co;Hy:  generacion = salida

1C,H., :
Geuc,H{ mol C, 4bgenerado] _ ”2[ mol (?2H4]
* min min
Balance de C atomico:  entrada = salida
100 mol C>Hg | 2mol C mol C;Hﬁl 2 mol C mol CoHy | 2 mol C
= +n
min | 1 mol C,Hg ' min | 1 mol C>Hg 2 min ‘ 1 mol CaHy4
100 mol C/min = 5y + 13
Balance de H atomico:  entrada = salida
100 mol C>Hg ] 6 mol H 40 mol H; [ 2 mol H
min | 1 mol C;Hg min | 1 mol Hs

mol C3H5| 6 mol H

mol C,Hy | 4 mol H
+ i
min | 1 mol C,H;, ~ min I 1 mol CyHy

+ .f‘f]
J
600 mol H/min - 80 mol H/min + 67y + 455

Se podrian despejari; v, en forma directa a partir de los dos balances atémicos o usando los balances
de las tres especies moleculares junto con la ecuacion estequiométrica para la reaccion.

En general, los sistemas que implican reacciones quimicas pueden analizarse usando (a) balances de
las especies moleculares (método que se usa siempre en sistemas no reactivos), (b) balances de especies ato-
micas y (c¢) grados de avance de la reaccion. Cada método conduce a los mismos resultados, pero cualquie-
ra puede ser el mas conveniente para un célculo determinado, de manera que es recomendable familiarizarse-
con los tres.

Para llevar a cabo el analisis de grados de libertad en sistemas reactivos, primero es necesario
comprender los conceptos de ecuaciones, especies y reacciones quimicas independientes. En la si-
guiente seccion explicamos estos conceptos y a continuacion se esbozan e ilustran los tres métodos para
efectuar los cdlculos de balances en sistemas reactivos.

4.7b Ecuaciones, especies y reacciones independientes

Al describir el analisis de grados de libertad en la seccion 4.3d, se menciond que el nimero maximo de
balances de materia que es posible escribir para un proceso no reactivo es igual al nimero de especies in-
dependientes incluidas en el proceso. Es el momento de examinar mas de cerca lo que esto significa y de
ver como extender el andlisis a los procesos reactivos.
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Un concepto fundamental es el de las ecuaciones independientes. Las ecuaciones algebraicas son inde-
pendientes cuando no se puede obtener ninguna de ellas sumando o restando multiplos de cualquiera de
las otras. Por ejemplo, las ecuaciones

[1] x+2y=4

[2] 3x+6v=12
no son independientes porque [2] = 3 X [1]. De hecho, son en realidad la misma ecuacion. (Convénzase ob-
servando lo que ocurre al intentar despejar x y v en ambas ecuaciones.) De igual manera, las ecuaciones

[1] x+2y=4
[2] 2x—z=2
[3] 4v+z=6

no son independientes porque [3] =2 X [1] - [2]. (Compruébelo.)

Cuando dos especies moleculares guardan la misma proporcion entre si siempre que aparecen en
un proceso y esta proporcion se incorpora al marcar el diagrama de flujo, los balances de esas especies
no serdn ecuaciones independientes. En forma similar; si dos especies atémicas se encuentran en la mis-
ma proporcion siempre que aparecen en un proceso, los balances de esas especies no serdn ecuaciones
independientes.

Por ejemplo, considere un proceso en el cual se vaporiza una corriente de tetracloruro de carbono li-
quido con una corriente de aire.

fiy (mol Oyls) ni5 (mol O,/s)

3.76 11y (mol Ny/s) 3.76 n (mol Ny/s)
ry (mol CCly/(v)/s)

i, (mol CCly(1)fs) fig (mol CCly(1)is)
Rl Bl o L0 >

Como se indica que el nitrégeno y el oxigeno guardan la misma proporcién siempre que aparecen en el
diagrama de flujo (3.76 mol de N»/mol de O5) no es posible contarlas como dos especies independientes
¥, por tanto, solo se pueden contar dos balances independientes de especies moleculares en el andlisis de
grados de libertad —uno para el O3 o el N y otro para el CCly. (Intente escribir balances separados pa-
rael Oy y el N, y vea qué obtiene.)

De igual manera, el nitrégeno atémico (N) y el oxigeno atémico (O) siempre guardan la misma pro-
porcion entre si en el proceso (de nuevo, 3.76:1) lo mismo que el cloro atémico y el carbono atomico (4
mol de Cl/1 mol C). En consecuencia, aunque participan cuatro especies atémicas en este proceso, sélo
es posible contar dos balances de especies atomicas independientes en el andlisis de grados de libertad
—uno para el O o el Ny el otro para el C o el Cl. (De nuevo, verifique que los balances de O y N dan la
misma ecuacion, lo mismo que los balances de C y Cl.)

Por tltimo, al utilizar balances de especies moleculares o grados de avance de la reaccion para ana-
lizar un sistema reactivo, el andlisis de grados de libertad debe dar cuenta del niimero de reacciones qui-
micas independientes entre las especies que entran y salen del sistema. Las reacciones quimicas son
independientes cuando la ecuacion estequiométrica de cualquiera de ellas no puede obtenerse sumando
v restando muiltiplos de las ecuaciones estequiométricas de las demads.

Por ejemplo, considere las reacciones

[1] A—2B
2] B—C
B] A-2C

Estas tres reacciones no son independientes, ya que [3] =[1]+ 2 X [2].
[1]: A—2B
2 X [2]:2B—2C
[11+2 X [2]:A+2B—2B +2C= A —2C (=[3])
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Sin embargo, un par cualquiera de estas reacciones es independiente. (Deben serlo, pues cada una inclu-
ye por lo menos una especie que no aparece en la otra.)

AUTOEVALUACION 1. Se alimenta una mezcla de etileno y nitrégeno a un reactor donde parte del etileno se dimeriza
a buteno.
1 I/
LoD »>|REACTOR »
0.60 mol CyHy/mol ny (mol CyHyls)
0.40 mol Ny/mol n; (mol C4Hgls)
n3 (mol Ny/s)

ZCZH,‘ ] C4Ha

;Cudntas especies moleculares independientes participan en el proceso? ;Cuantas especies ato-
micas independientes participan? Compruebe esto ultimo escribiendo los balances de C, H y N.

2. Escriba las ecuaciones estequiométricas para la combustion de metano con oxigeno para formar
(a) CO; y Hy0, y (b) CO y H,0; y para la combustion de etano con oxigeno para formar (¢) CO,
y H>0, y (d) CO y H,0. Después compruebe que solo tres de estas cuatro reacciones son inde-
pendientes.

4.7c¢ Balances de especies moleculares

Cuando se emplean balances de especies moleculares para determinar las variables desconocidas de las
corrientes de un proceso reactivo, los balances de las especies reactivas deben contener términos de ge-
neracion y/o de consumo. El andlisis de grados de libertad es el siguiente:

Numero de variables desconocidas marcadas
+ Nuamero de reacciones quimicas independientes (como se definen en la seccion 4.7b)
—  Numero de balances de especies moleculares independientes (como se definen en la seccion 4.7b)
—  Numero de otras ecuaciones que relacionan variables desconocidas
= Numero de grados de libertad

Una vez que se calcula el término de generacion o de consumo para una especie en una reaccion dada,
es posible determinar en forma directa los términos de generacion y consumo de las demds especies en
dicha reaccion mediante la ecuacién estequiométrica. (Pronto ilustraremos esta determinacion.) Por tan-
to. se debe especificar o calcular un término de generacion o consumo por cada reaccion independiente,
de ahi que cada reaccion agregue un grado de libertad al sistema.

Emplearemos la deshidrogenacion del etano (figura 4.7-1) para ilustrar los procedimientos necesa-
rios. Presentamos de nuevo aqui el diagrama de flujo para facilitar su consulta.

e

»>|REACT! >
100 kmol C;Hg/min i 40 kmol Hp/min

riy(kmol C;Hg/min)
fg(kmol CzH,/min)

Andlisis de grados de libertad

2 variables desconocidas marcadas (), ;)
+ 1 reaccion quimica independiente
3 balances de especies moleculares independientes (CaHg, CoHyg y Ha)
— 0 otras ecuaciones que relacionen variables desconocidas
0 grados de libertad

1l
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El balance de hidrégeno se usaré para determinar la velocidad de generacion de hidrogeno, y la veloci-
dad de flujo de salida del etano y el etileno se calculara a partir de los balances de esas especies. Obser-
ve como se determinan en forma directa los términos de generacion del etileno y consumo del etano a
partir del término de generacion de hidrégeno.

Balance de H;: generacion = salida

kmol H, generado

] = 40 kmol H, / min
min

GEH{_L[

Balance de C;Hg: entrada = salida + consumo

100

kmol CoHg _ ; kmol CyHg
min I i

min

40 kmol H, generado | 1 kmol C>Hg consumido
+ 5

= o
min | 1 kmol H, generado . |”] 60 lamiol CoHg mﬂ

Balance de C,Hy: generacion = salida

40 kmol H, generado | 1 kmol C;H4 generado ( kmol C-H
B = i e

min | 1 kmol H; generado min

= |n‘2 = 40 kmol C;H4/min |

47d Balances de especies atémicas

Todos los balances de especies atémicas (C, H, O, etcétera) toman la forma de “entrada = salida”, ya que
no se generan ni se consumen especies atémicas en las reacciones (a diferencia de las reacciones nuclea-
res). El numero de grados de libertad se determina en forma directa restando las ecuaciones que contie-
nen a las incognitas marcadas: las reacciones no aportan grados adicionales de libertad.

Numero de variables marcadas desconocidas
— Numero de balances de especies atomicas independientes (como se
definen en la seccion 4.7b)
— Numero de balances moleculares de especies independientes no reactivas
— Numero de otras ecuaciones que relacionen variables desconocidas
= Nuamero de grados de libertad

En el proceso de deshidrogenacion del etano se determinarén las dos velocidades de flujo desconocidas
a partir de los balances para carbono atémico e hidrogeno atomico.

Andlisis de grados de libertad

2 variables desconocidas marcadas

2 balances de especies atomicas independientes (C y H)

0 balances moleculares de especies no reactivas independientes
— 0 otras ecuaciones que relacionen variables desconocidas

= 0 grados de libertad

|

|

Balance de C:  entrada = salida

100 kmol CoHg | 2 kmol C

min | 1 kmol C;Hg
1 (kmol CaHg) | 2 kmol C #i> (kmol C;Hy) | 2 kmol C
= +
(min) | 1 kmol CHg (min) | 1 kmol C,Hy

100 = :5, + s (1)
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Balance de H: entrada = salida

100 kmol C;Hg | 6 kmol H _ 40 kmol Hy | 2 kmol H
min | 1 kmol C>Hg min | 1 kmol H;
1 (kmol C;Hg) | 6 kmol H . Ma(kmol C,Hy) | 4kmol H
(min) [ 1kmol CoHg (min) | 1 kmol C,Hy
i [
600 mol H/min = 80 mol H/min + 67, + 4 2)

Al resolver las ecuaciones (1) y (2) de manera simultanea se obtienen las mismas soluciones que con los
balances de especies atomicas:

|/t = 60 kmol C;H¢/min|

|12 = 40 kmol CoHy/min|

4.7¢ Grado de avance de la reaccion

Una tercera forma para determinar las velocidades de flujo molar desconocidas en un proceso reactivo
consiste en escribir expresiones para la velocidad de flujo de cada especie de producto (o cantidad mo-
lar) en términos de grados de avance de la reaccién usando la ecuacion 4.6-3 (o la ecuacion 4.6-6 para
reacciones multiples), sustituir las velocidades de flujo conocidas de la alimentacién y el producto, y des-
pejar el grado de avance de la reaccion y las velocidades de flujo de las especies reactivas restantes. El
analisis de grados de libertad es el siguiente:

Niimero de variables desconocidas marcadas
+  Numero de reacciones independientes (un grado de avance de la reaccion para cada una)
— Numero de especies reactivas independientes (una ecuacion para cada especie en térmi-
nos del grado de avance de la reaccién)
— Numero de especies no reactivas independientes (una ecuacion de balance para cada una)
— Nimero de otras ecuaciones que relacionan a las variables desconocidas
= Numero de grados de libertad

En el proceso de deshidrogenacion (consulte de nuevo el diagrama de flujo). GL = 2 variables desconoci-
das (715, 1) + 1 reaccién independiente — 3 especies reactivas independientes (C,Hg, C2Hy, Hy) = 0. Para
el mismo proceso, la ecuacién 4.6-2 () = ;, + v;£) para las tres especies del proceso se transforma en

Ha( = 1): 40 kmol Hy/min = & = £ = 40 kmol/min

E £ =40 kmol/min ;
CoHg(v = —1): = 100 kmol C;Hg/min — E——— ‘ 1) = 60 kmol C;Hg/min

= 40 kmol/mi
CoHy(v=1): 4in= & %}n ‘ 112 = 40 kmol CoHy/min l

Dado que los tres métodos para efectuar balances de materia en sistemas reactivos —balances de es-
pecies moleculares y de especies atomicas, y grados de avance de la reaccion— por necesidad dan los
mismos resultados, la pregunta es cual usar en un proceso determinado. No hay reglas infalibles para ello,
pero sugerimos los siguientes lineamientos:

*  En general, los balances de especies atomicas conducen al procedimiento mas directo para ob-
tener una solucion, en especial cuando se lleva a cabo mas de una reaccion.

*  Los grados de avance de la reaccion son convenientes para problemas de equilibrio quimico v
cuando se utilizara software para resolver las ecuaciones.



EJEMPLO 4.7-1

SOLUCION
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® Los balances de especies moleculares requieren calculos mds complejos que los otros dos mé-
todos y solo deben emplearse para sistemas simples que incluyan una sola reaccion.

El siguiente ejemplo ilustra los tres métodos aplicados a un sistema donde se efectiian dos reacciones.

Combustion incompleta del metano

Se quema metano con aire en un reactor de combustion continua en estado estacionario y se obtiene una
mezcla de monoxido y dioxido de carbono y agua. Las reacciones que se efectiian son

CH4 + 3 03— CO + 2H,0 (1)
CH4 + 20, = CO; + 2H,0 (2)

La alimentacion del reactor contiene 7.80 mol% de CH4, 19.4% de O, y 72.8% de N,. El porcentaje de con-
version del metano es 90.0% y el gas que sale del reactor contiene 8 mol de CO,/mol CO. Realice el anali-
sis de grados de libertad del proceso y después calcule la composicion molar de la corriente de producto
usando balances de especies moleculares, balances de especies atdmicas y grados de avance de la reaccion.

Base = 100 mol de alimentacion

N, (mol CHy)

Neplmol CO)
100 mol 8ngg(mel COy)
0.0780 mol CH,/mal nNy,o({mol H,0)
0.194 mol Oy/mol Ng,{mol O)
0.728 mol Ny/mol Mg (mol Ng)

Andlisis de grados de libertad
El analisis puede basarse en cualquiera de los tres métodos de solucion:

@ Balances de especies moleculares (seccion 4.7c). 5 variables desconocidas + 2 reacciones inde-
pendientes — 6 balances de especies moleculares independientes (CHy, O, N5, CO. CO», H,0) —1
conversion especificada de metano = 0 grados de libertad.

@ Balances de especies atémicas (seccion 4.7d). 5 variables desconocidas — 3 balances de es-
pecies atomicas independientes (C, H, O) —1 balance de especie molecular no reactiva (N;)
—1 conversion especificada del metano = 0 grados de libertad.

® Grados de avance de la reaccion (seccion 4.7¢). 5 variables desconocidas marcadas + 2 reacciones
independientes — 5 expresiones para n(§)(i = CHy, 05, CO, CO,, H,0) —1 balance de especie
molecular no reactiva (N2) — I conversion especificada de metano = 0 grados de libertad.

Antes de escribir los balances, la conversion especificada de metano puede emplearse para determi-
nar n¢y 4
Conversion de 90% del CHy:  (10% permanece sin conversion)

nepy = 0.100(7.80 mol CHy alimentado) = 0.780 mol CH,

En los tres métodos es necesario escribir el balance de nitrogeno (la especie no reactiva del proceso), asi
que procedemos a hacerlo:

Balance de N;: entrada = salida

nN, = 72.8 mol Np

Aun es necesario determinar nco, ni,0 Y 1o,. Aplicaremos cada uno de los métodos descritos.
Balances de especies moleculares

Como mencionamos antes, este método es el mas dificil cuando se llevan a cabo reacciones multiples,
por lo cual no recomendamos su utilizacion. Lo incluimos sélo con fines ilustrativos (sobre todo para
iustrar por qué no recomendamos su aplicacion .
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Cada balance de una especie reactiva contendra un término de generacion o consumo. Emplearemos
la notacion, Ccyy,y (mol CHy) para denotar el consumo de metano en la Reaccion 1. Gy,pa(mol H>O)
para denotar la generacion de agua en la Reaccion 2, etcétera, Observe que cualquier término G y C para
una reaccion determinada puede expresarse en términos de cualquier otro término G o C para la misma
reaccion partiendo en forma directa de la ecuacion estequiométrica. Por ejemplo, la generacion de agua en
la Reaccion 1 puede expresarse en términos del consumo de oxigeno en esa reaccion como sigue

GH,0,1 (mol H,O generados en la Reaccion 1)

(jVerifiquelo!)

2 mol H,0 generado ]

= Cp, (mol O, consumidos en la Reaccion 1) x -
3- - 1.5mol O, consumido

Como los balances de CO y CO; incluyen, cada uno, la misma cantidad molar desconocida (n¢g),
comenzaremos por ellos. Asegirese de comprender la forma de cada balance (como el del CO, que se
simplifica a “salida = generacion”).

Balance de CO: salida = generacion
nco = Geo, 3)

Balance de CO;: salida = generacion
8nco = Geo,.2 )

Puesto que se conocen tanto la cantidad alimentada de metano como la de la salida, el balance de meta-
no solo debe incluir los dos términos de consumo de metano (uno para cada reaccion) como incognitas.
Como Ccy,,1 puede expresarse en términos de Geo,1 y Ceny,2 puede expresarse en términos de Geo, 2,
los balances de CO, CO, y CHy4 daran tres ecuaciones con tres incognitas —nco, Geo.1. ¥ Geo, 2.

Balance de CHy: entrada = salida + consumo

7.80 mol CHy = 0.780 mol CHy + Ccpy1 + Cony2
;\J Ccugt = Geog X (1 mol CHy consumido/1 mol CO generado)

Ccnga = Geoy2 X (1 mol CHy consumido/1 mol CO; generado)

7.02 mol CHy = Gco, + Geo,2

I Ecuaciones 3 y 4

7.02 mol CHy = nco + 8nco = 9nco
nco = 0.780 mol CO
nco, = (8 X 0.780) mol CO; = 6.24 mol CO;

Las ecuaciones 3 y 4 nos dan ahora
Gco.1 = neo = 0.780 mol CO generado %)
Gco,.2 = 8nco = 6.24 mol CO; generado (6)
Los balances de agua y oxigeno completan el calculo de las velocidades de flujo desconocidas.
Balance de H0:  salida = generacion
np,0 = Guyo1 + Gryo2

_ 2 mol H,0 generado 2 mol H,0 generado
= Gco, +Geo,,2
1 mol CO generado 1 mol CO, generado

|J Gco,1 = 0.780 mol CO generado, Gco,2 = 6.24 mol CO; generado
n,o0 = 14.0 mol HyO |
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Balance de Q;:  salida = entrada — consumo

no, = 19.4 mol Oy — Co, 1 — Co,n2

=19.4mol O, - GC(},{ 1.5mol O, consumld(}] i) C'O-,.Z[ 2 mol O, consumido

1 mol CO generado 1 mol CO, generado
U Geo, = 0.780 mol CO generado, Geop,2 = 6.24 mol CO; generado

|no2 = 5.75 mol O, |

En resumen, el gas de combustion contiene 0.780 mol CHy, 0.780 mol CO, 6.24 mol CO,, 14.0 mol H50,
5.75 mol Oy y 72.8 mol N». Por tanto, la composicion molar del gas es

[0.78% CH,, 0.78% CO, 6.2% CO,, 14.0% H,0, 5.7% Oy, y 72.5% N,

Balances de especies atémicas

Haciendo referencia al diagrama de flujo, se observa que el balance del carbono atémico incluye sélo una
incognita (nco) y el balance del hidrogeno atémico también incluye una sola incognita (nH,0), pero el
balance del oxigeno atomico incluye tres incognitas. En consecuencia, escribiremos primero los balances de
Cy H y después el del O para determinar la variable desconocida restante, no,. Todos los balances atd-
micos tienen la forma entrada = salida. Sélo determinaremos las cantidades de los componentes; a con-
tinuacion se hace el calculo de las fracciones molares, como se hizo antes.

Balance de C
7.8 mol CHy | 1 mol C 0.78 mol CHy | 1 mol C
| 1molCHy | 1 mol CH,
nco(mol CO) | 1 mol C 8ncp(mol CO,) | 1 mol C
+ +
| 1 mol CO | 1 mol CO,
J Despejando neo
BCO = 0.780 mol CO |
|nc02 = 8nco = (8 X 0.780) mol CO; = 6.24 mol CO,
Balance de H
7.8 mol CHy | 4 mol H 0.78 mol CH4 \ 4 mol H
[ 1molCHy | 1 mol CH,
.0 (mol H,0) ‘ 2mol H
+— ="‘“qu = 14.0 mol H,O
| 1 mol H,0 2
Balance de O

19.4 mol O, | 2 mol O nop,(mol 0,) | 2 mol O 0.78 mol CO | 1 mol O
— = +
| 1 mol O, | 1 mol Oy | 1 mol CO

6.24 mol CO, | 2 mol O
| 1 mol CO,

14.0 mol H,O | 1 mol O

+
| 1 mol H,O

“+

= [no, = 5.75mol O, |
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Las velocidades de flujo son las mismas que las calculadas en los balances moleculares (como debe ser),
solo que este calculo es mucho mas sencillo.

Grado de avance de la reaccion

Para las reacciones
CHy +3 05 = CO + 2H,0 1
CHy + 20, — CO; + 2H,0 (2)

La ecuacion 4.6-6 (n; = njg + Zv;&;) para la especie reactiva que participa en el proceso da las siguientes
cinco ecuaciones con cinco incognitas (&, &-. nco, 50, 10,):

ncuy( = 0.78 mol) = 7.80 mol — & — &, = 7.02 mol =&, + & (3)
neg = €1 4)
ncoy( = 8nco) = &2 5)
nHy0 = 261 + 283 (6)
no,=19.4 mol —3& —2& W)

Por la ecuacion 4, &1 = nco. y por la ecuacion 5, §; = 8ncq. Al sustituir estas dos expresiones en la ecua-
cion 3, se puede resolver la ecuacion resultante para obtener

|ncg = (.78 mol CO| =>‘nc0: = 8nco = (8 X 0.780) mol CO, = 6.24 mol CO,

|| ecuaciones 4 y 5
ol

£| =ngcg < 0.78 mol

52 = ”COZ = 6.24 mol
|| Sustituyendo &; y &, en las ecuaciones 6 y 7
pd

lnHlo = 14.0 mol H;O'

|n02 =5.75 mol 02]

De nuevo se obtuvieron las mismas velocidades de flujo, de modo que la composicién molar del gas pro-
ducido también debe ser la misma. Los balances de las especies atémicas proporcionan la solucion me-
nos complicada.

AUTOEVALUACION Se quema metano en un reactor intermitente para formar dioxido de carbono y agua:
CHy4 + 20, — CO; + 2H,0

La alimentacion al reactor y los productos obtenidos se muestran en el siguiente diagrama de flujo:

Y
v

100 mol CH, i 40 mol CH,
250 mol O, 130 mol O,

60 mol CO,

120 mol H,0

1. ;Cuanto metano se consumio? ;Cuél es la fraccion de conversion del metano?

2. ;Cuénto oxigeno se consumié? ;,Cual es la fraccion de conversion del oxigeno?

3. Escriba la ecuacién del grado de avance de la reaccion (4.6-3) para el metano, oxigeno y CO;.
Use cada ecuacion para determinar el grado de avance de la reaccion, &, sustituyendo los valo-
res de entrada y salida que se indican en el diagrama de flujo.
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4, ;Cuantos balances de especies moleculares independientes es posible escribir? ;Cuantos balan-
ces de especies atomicas independientes es posible escribir?

5. Escriba los siguientes balances y verifique que se cumplan. La solucién del primero se da como
ejemplo.
(a) Metano. (I =0 + C. 100 mol CH4 entrada = 40 mol CHy salida + 60 mol CH4 consumidos)
(b) Oxigeno atéomico (O).
(¢) Oxigeno molecular (O3).
(d) Agua.
(e) Hidrogeno atomico.

4.7 Separacion de productos y recirculaciéon
Se utilizan dos definiciones de conversion de reactivos para efectuar el andlisis de reactores quimicos
cuando hay separacién de productos y recirculacion de reactivos sin consumir:

! entrada de reactivos al proceso — salida de reactivos del proceso
Conversion total: - 4.7-1)
entrada de reactivos al proceso

. entrada de reactivos al reactor — salida de reactivos del reactor
Conversion en un paso: - (4.7-2)
entrada de reactivos al reactor

Como siempre, se obtienen los porcentajes de conversion correspondientes multiplicando estas cantida-
des por 100%.

Por ejemplo, considere el siguiente diagrama de flujo marcado para un proceso quimico simple que
se base en la reaccion A — B:

. " : UNIDAD DE i
75 mol B/min
78 mol Afmin__100 molA/min, | peacTor PomolAMI,| SEPARACION
A 75 mol B/min | pEL PRODUCTO
25 mol A/lmin
h 4

La conversion total de A, segiin la ecuacion 4.7-1, es

(75 mol A/min)eyrs — (0 mol/min)gge
(75 mol A/min)epiry

100% = 100%
La conversion en un paso, segun la ecuacion 4.7-2, es

(100 mol A/min)entra — (25 mol A/min)sie
(100 mol A/min)epia

100% = 75%

Este ejemplo constituye otra ilustracion del objetivo de la recirculacion. Se logré el uso total del
reactivo por el cual pagamos —la alimentacién fresca—, aunque solo 75% del reactivo que entra al reac-
tor se consume antes de salir. La conversion total es de 100% debido a que se supuso una separacién per-
fecta: cualquier cantidad de A que no reacciona se envia de nuevo al reactor. Si se lograra una separacion
menor a la perfecta y quedara algo de A en la corriente del producto, la conversion total seria menor de
100%, aunque siempre seria mayor que la conversion en un paso.

AUTOEVALUACION ;Cuiles son las conversiones totales y en un paso para el proceso que se muestra en la figura 4.5-1 de la
pagina 1107

EJEMPLO 4.7-2 Deshidrogenacion del propano

En un reactor se deshidrogena propano para dar propileno:

C3Hg — C3Hg + Ha
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SOLUCION

El proceso se va a disefiar para una conversion total de 95% del propano. Los productos de reaccion se
separan en dos corrientes: la primera, que contiene Hy, C3Hg, y 0.555% del propano que sale del reactor,
se considera como producto; la segunda corriente, que contiene el balance del propano sin reaccionar y
5% del propileno de la primera corriente, se recircula al reactor. Calcule la composicion del producto, la
relacion (moles recirculados)/(moles de alimentacion fresca), y la conversion en un paso.

Base: 100 mol de alimentacion fiesca

ng(mol C4Hg)
nyg(mol CaHg) (5% de ny)

1
1

Alimentacién fresca | __ _ : : E i !

TR e b 31| REACTOR | i—————>! | SEPARADOR || —2ducte__,

141 s (mol C4Hg) 1 | na(mol C4Hg) 1 11 ng(mol CHg) (0.555% de ny)
R Sty 3Hg I !
i ny(moal C3Hg) | i Na(mol C3Hg) 1 I fz(mol C3Hg)
N e e Aol Hg) TmoTfssomme ! ng(mol Hy)
| |
! ]
3 Recirculacion h 4 !
| :
! 1
: |
! 1
! 1

en términos de las variables marcadas, las cantidades a calcular son las fracciones molares de los com-
ponentes de la corriente de producto [ng/(ng + n7 + ng)l...., la relacion de recirculacién [(ng + ny0)/100
mol]. y la conversion en un paso [100% X (n; — n3)/n;]. Por consiguiente, es necesario calcular n|, n3 y
de ng a njg. Como siempre, comenzamos con el analisis de grados de libertad para determinar si el pro-
blema esta bien especificado (es decir, si es posible resolverlo).

Analisis de grados de libertad

Al analizar subsistemas en los cuales ocurren reacciones (el sistema total y el reactor), se contaran los
balances atomicos; en los subsistemas no reactivos (el punto de mezcla de la recirculacion y la unidad de
separacion) contaremos los balances de especies moleculares.

@ Sistema total (el cuadro més grande en lineas punteadas del diagrama de flujo). Tres variables des-
conocidas (ng, 717, ng) — 2 balances atomicos independientes (C y H) — 1 relacién adicional (95% de
conversion total de propano) => 0 grados de libertad. Por tanto, podremos determinar ng, n7 y ng ana-
lizando el sistema total. De momento consideraremos que estas tres variables son conocidas.

®  Punto de mezcla de la recirculacion con la alimentacion fresca. Cuatro variables desconocidas (ng,
nyg, 1y, 12) — 2 balances (C3;Hg, C3Hg) = 2 grados de libertad. Como no tenemos suficientes ecua-
ciones para despejar las incognitas asociadas a este subsistema, analizaremos al siguiente.

® Reactor. Cinco variables desconocidas (1) a ns) — 2 balances atdémicos (C y H) = 3 grados de liber-
tad. Esto no ayuda; por consiguiente, consideraremos la unidad restante.

® Separador. Cinco variables desconocidas (13, na, ns, ng, ny) (ng a ng se conocen por el analisis del
sistema total) — 3 balances (C3;Hg, CsHg, Hy) — 2 relaciones adicionales (ng = 0.00555n3, n1g =
0.05n7) = 0 grados de libertad. ‘

En consecuencia, podemos determinar las cinco variables dadas que se asocian con el separador y luego
volver para analizar ya sea el punto de mezcla o el reactor; en cualquier caso, es posible escribir dos ba-
lances atomicos para despejar las dos incognitas restantes (1) y #2), completando asi la solucién. (De he-
cho, el enunciado no solicita todas las variables del sistema, de modo que no es necesario realizar un
analisis completo.) A continuacion se incluyen los calculos, comenzando por el analisis del sistema total.

Conversion total de 95% del propano (= 5% sin convertir)

ng= 0.05(100 mol) = 5 mol C3Hg
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Quedan dos balances atomicos del sistema total por escribir, El balance de H incluye las dos incog-
nitas restantes (n7 y ng), pero el balance de C solo incluye a n7; por consiguiente, comenzaremos por es-
te ultimo.

Balance general de C

(100 mol CzHg)(3 mol C/mol C3Hg) = [ng(mol C3Hg)](3 mol C/mol C3Hg)
+ [n7(mol C3Hg)](3 mol C/mol C3Hg)

1, =5 mol
— L?-,r = 95 mol C3Hg ‘

Balance general de H (escribir las unidades)

n,=5mol, n, = 95 mol
(100)(8) = ng(8) + n7(6) + ng(2) > 1ng = 95 mol Ha

Por tanto, el producto contiene

5 mol C3H3 2.6 mol% C_",Hg
95 mol C3Hg => [48.7 mol% C3Hg
95 mol H, 48.7 mol% H,

Relaciones dadas entre las variables del separador

n, = 5 mol
0.00555”3 —

I

he

ny = 900 mol CyHg I

iy = 95 mol

o = 0.0500n7

ng = 4.75 mol C3Hf,l

Balance de propano en torno a la unidad de separacién

ny = 900 mol, n, = 5 mol
n = Nty —/— lng = 895 mol C3H3|

Podriamos seguir escribiendo balances en torno a la unidad de separacion para determinar los valores de
4y 15, Pero no es necesario, pues el enunciado del problema no lo solicita. El tinico valor por determi-
nar es ny, el cual puede calcularse mediante un balance de propano en torno al punto de mezcla.

Balance de propano en torno al punto de mezcla

ny = 895 mol
100 mol +ny = ny “=——= [n; = 995 mol C3Hs|
Ahora se cuenta con todas las variables necesarias. Las cantidades deseadas son
. B (no + nyp) mol recirculado "= 393 mel. ny = 4.75 ml moles recirculados
Proporcion de recirculacion = = = > 9.00 : =
100 mol alimentacion fresca mol de alimentacion fresca

1y, =995 mol, n; = 900 mol
ny —ny

Conversién en un paso =—y— X 100% =

Considere lo que ocurre en el proceso que se acaba de analizar. Solo cerca de 10% del propano que
entra al reactor se transforma en propileno en un paso; sin embargo, mas de 99% del propano no consu-
mido en el efluente del reactor se recupera en la unidad de separacion y se recircula al reactor, donde tie-
ne otra oportunidad de reaccionar. El resultado neto es que 95% del propano que entra al proceso se
transforma y 5% sale junto con el producto final.

En general, se logran altas conversiones totales de dos maneras: (a) disefiando el reactor para dar una
conversion alta en un paso, o (b) disefiando el reactor para dar una conversion baja en un paso (p. €j.,
10% como en el ejemplo anterior), y colocando después de éste una unidad de separacion para recupe-
rar y recircular el reactivo sin consumir. Si se sigue el segundo método, el reactor debe manejar un cau-
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4.7¢ Purga

Recirculacién Corriente de purga _
40 mol C,Hyls A 10 mol C,H,/s
20 mol O,/s 5 mol O,fs
452 mol N/s 50 mol CyH,/s 113 mol Ny/s
25 mol O,ls
565 mol Ny/s
ef—————
" /s J Solvente
il LT » REACTOR » ABSORBEDOR
60 mol CyHy/s 100 mol CoHyls 50 mol C;H,fs
30 mol O,/s 50 mol O,ls 25 mol O,fs
113 mol Ny/s 565 mol Nyfs 565 mol Ny/s
50 mol C,H,0/s Producto i
50 mol C,H,Ols
Solvente

Figura 4.7-2  Proceso con recirculacion y purga.

dal mayor, pero se requiere un volumen de reaccion mucho mas grande para alcanzar una conversion de
95% que para obtener una de 10% en un paso. En consecuencia, la conversion menor en un paso condu-
ce a una disminucién en el costo del reactor. Por otra parte, quiza el ahorro se contrarreste con el costo
de la unidad de proceso de separacion y la bomba, la tuberia y las conexiones en la linea de recircula-
cion. El disefio final debe basarse en un anélisis econdmico detallado de las alternativas.

En los procesos que incluyen la recirculacion puede surgir un problema. Suponga que un material que
entra con la alimentacion fresca o se produce en una reaccion, permanece en su totalidad en una corrien-
te de recirculacion en vez de salir a través de un producto del proceso. Si no se hiciera nada respecto a
esta situacion, la sustancia entraria de manera continua al proceso y no tendria forma de salir y, por con-
sigiente, se acumularia en forma constante, haciendo imposible alcanzar el estado estacionario. Para evi-
tar esta acumulacion, debe retirarse una porcion de la corriente de recirculacion como corriente de
purga para liberar al proceso de la sustancia en cuestion.

Este caso se ilustra en el diagrama de flujo de la figura 4.7-2 para la produccion de oxido de etile-
no a partir de etileno. La reaccion es 2CoHy + O3 = 2C,H40. La alimentacion fresca al proceso es una
mezcla de etileno y aire. El efluente del reactor pasa a un absorbedor y entra en contacto con un solven-
te liquido. El solvente absorbe todo el dxido de etileno. La corriente de gas que sale del absorbedor. la
cual contiene nitrégeno, etileno sin reaccionar y oxigeno, se recircula al reactor.

Si no hubiera nitrégeno (ni cualquier otra sustancia inerte e insoluble) en la alimentacion, no seria ne-
cesaria la corriente de purga. La recirculacién contendria s6lo etileno y oxigeno: la alimentacion fresca con-
tendria la cantidad justa de estas sustancias para compensar la cantidad perdida en la reaccion, y el sistema
estaria en estado estacionario. Sin embargo, esté el nitrogeno, el cual entra al sistema a razon de 113 mol/s
y sale de ¢l a la misma velocidad en la corriente de purga. Si no se purgara el sistema, se acumularia nitro-
geno en esta proporcion hasta que ocurriera algo —quiza desagradable— que detuviera el proceso.

En los calculos de balance de materia para sistemas que incluyan recirculacion y purga se siguen los
procedimientos sefialados en las secciones previas. Al marcar el diagrama de flujo, observe que las co-
rrientes de purga y recirculacion, antes y después de realizar la purga, tengan la misma composicion.

AUTOEVALUACION Se lleva a cabo una reaccién con estequiometria A — B, con el siguiente diagrama de flujo:

- SEPARADOR
150 mol A 10 mol A

50 mol B 50 mol B

REACTOR

60molA 1 200molA

»~

140 mol A



EJEMPLO 4.7-3

SOLUCION
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1. (Cudl es la conversion total de A en este proceso? ;Cual es la conversion en un paso?

2. Launidad de separacion, la bomba de recirculacion v la tuberia son caras. ;Por qué no eliminar-
las y vender el efluente tal cual sale del reactor? Por otra parte, ;por qué no conservar el sepa-
rador y descartar la corriente inferior en vez de recircularla?

3. Suponga que la alimentacion fresca contiene trazas del material inerte C (p. ej.. 0.1%), y todo C
permanece en la corriente que sale de la parte inferior de la unidad de separacién (y, por tanto,
se recircula). ;Por qué tendria que detenerse el proceso con el tiempo? ;Qué seria necesario ha-
cer para que siguiera funcionando?

4. ;Por qué no se diseia el reactor para producir 10 mol A y 50 mol B a partir de 60 mol A en un
solo paso, eliminando asi la necesidad de la separacion y la recirculaciéon?

Recirculacion y purga en la sintesis de metanol
El metanol se produce haciendo reaccionar dioxido de carbono con hidrégeno:
CO; + 3H; = CH30H + H>0

La alimentacion fresca al proceso contiene hidrogeno, dioxido de carbono y 0.400 mol% de sustancias
inertes (I). El efluente del reactor pasa a un condensador, donde se retiran todo el metanol y el agua que
se formaron y ninglin reactivo ni sustancia inerte. Estos tltimos se recirculan al reactor. Para evitar la
acumulacion de sustancias inertes en el sistema. se retira una corriente de purga de la recirculacion.

La alimentacion al reactor (no la alimentacion fresca al proceso) contiene 28.0 mol% de CO», 70.0
mol% de H; y 2.00 mol% de sustancias inertes. La conversion del hidréogeno en un paso es de 60.0%.
Calcule las velocidades de flujo molar y las composiciones molares de la alimentacion fresca, la alimen-
tacion total al reactor, las corrientes de recirculacion y de purga para una velocidad de produccion de me-
tanol de 155 kmol CH;OH/h.

Base: 100 mol de alimentacion combinada al reactor

n{mol) ny(mol) Y
Xsc(mol COL/mol) A x5c(mol COz/mol)
Xsp(mol Hy/mol) Xsu(mol Hp/mol)
(1—x5¢ —X54) (mol /mol) (1—X5c — X5i) (mol I/mol)
ng(mol)
Xsc{mol CO,/mol)
XSH(mC!l Hzfmﬂf}
{1—x5c — Xgy) (Mol I/mol)
falrie) l 10 mol »| REACTOR 3| CONDENSADOR
Xgc(mol COy/mol) 0.280 mol CO,/mol ny(mol CO,)
(0.996—xqc) (Mol Hy/mol) 0.700 mol Hy/mol ny(mol Hy)
0.00400 mol lfmol 0.020 mol l/mol 2.0 mol |
n4(mol CH;0H) B
ng(mol H,0) >

ns(mol CH3OH)
ny(mol H;0)

Como regla general, es conveniente usar la corriente de alimentacion combinada al reactor como base de
calculo en problemas con recirculacién cuando se conoce la composicion de dicha corriente. Por consi-
guiente, de momento pasaremos por alto la velocidad de produccion de meatanol que se especifica, balan-
cearemos el diagrama de flujo para la base supuesta y después ajustaremos la escala del proceso en la
medida necesaria. En términos de las variables marcadas, el enunciado del problema se resolvera deter-
minando g, Xoc, 113, Xs5¢. Xs5H, 1p ¥ 11, para la base supuesta, después se ajustara a escala aumentada de 1y,
100 mol (alimentacion al reactor), n, y n, por el factor (155 kmol CH3;OH/h)/n3.

Analisis de grados de libertad

En el siguiente andlisis contaremos los balances de especies moleculares para todos los sistemas. (Tam-
bién se podrian usar los balances de especies atdmicas o el grado de avance de la reaccion.) Observe que
la reaccion ocurre dentro del sistema total y el subsistema del reactor. y por tanto debe incluirse en los
analisis de grados de libertad para ambos sistemas.
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Sistema total. Siete incognitas (no, Xoc, 13, N4, M. X5¢, Xsy) + 1 reaceion — 5 balances independien-
tes (COs, Ha, I, CH30H, H,0) = 3 grados de libertad. Como no tenemos suficientes ecvaciones
para despejar todas las incognitas del sistema total, examinaremos los subsistemas para ver si hay
alguno que tenga cero grados de libertad.

Punto de mezcla de la recirculacion y la alimentacion fresca. 5 incognitas (1, Yoo, R Xsc, Xsy) — 3
balances independientes (CO,, Hj, 1) = 2 grados de libertad.

Reactor. 4 incognitas (ny, na, n3, ng) + 1 reaccion — 4 balances independientes (CO,, H,, CH3;0H,
H>0) —1 conversion en un paso = 0 grados de libertad. En consecuencia, es posible determinar 1y,
na, N3 Y hy y proceder partir de aqui.

Observe que solo se restaron cuatro balances y no uno por cada una de las cinco especies. El
motivo es que, al marcar la corriente de salida de I como 2.0 mol, usamos de manera implicita el ba-
lance en I (entrada = salida) y, por consiguiente, ya no podemos contarlo en el analisis de grados de
libertad. Utilizaremos el mismo razonamiento para el andlisis del condensador.

Condensador. 3 incognitas (ns, Xsc, xsy) — 3 balances independientes (CO,, H,, I) = 0 grados de
libertad. Ahora podemos suponer que se conocen #s, Xsc Y Xsy.

En este andlisis supusimos que se conocian nj, na, 13, ¥ iy por el analisis del reactor, y como
usamos los balances de metanol y agua al marcar la corriente de producto de la parte inferior, sélo
contamos tres balances disponibles en el analisis de grados de libertad.

Punto de separacion de la recirculacion y la purga. 2 incognitas (n,, n,) — 1 balance independien-
te = 1 grado de libertad. Como las fracciones molares componentes marcadas son las mismas en
las tres corrientes de este subsistema, los balances de las tres especies se reducen a la misma ecua-
cion (compruébelo).

Punto de mezcla de la alimentacion fresca y la recirculacion (repaso). 3 incognitas (1, xoc, 1) —3
balances independientes = 0 grados de libertad. Ahora podemos determinar (ng, xoc, v 1)

Punto de separacién de la recirculacién y la purga (repaso). | incognita (12,) —1 balance indepen-
diente = 0 grados de libertad. Ahora se puede calcular la Gltima variable desconocida.

Por tanto, el procedimiento de solucién serd escribir balances para el reactor, después para el condensa-
dor, luego para el punto de mezcla de la recirculacion y la alimentacion fresca y, por tltimo, para el pun-
to de separacion de la recirculacion y la purga. Ahora es posible ajustar en escala aumentada el diagrama
de flujo en la cantidad requerida para obtener una velocidad de produccion de metanol de 155 kmol/h.
Se efectiian los siguientes célculos:

Andalisis del reactor

Emplearemos balances moleculares. Recuerde que la reaccion estequiométrica es

CO; + 3H, = CH;0H + H,O

Conversion en un paso de 60% del H>: (= 40% no se convierte y emerge en la salida del reactor)

1> = 0.40(70.0 mol H, alimentado) = 28.0 mol H»

Balance de H:  consumo = entrada — salida

Consy, = (70.0 — 28.0) mol H; = 42.0 mol H; consumidos

Balance de CO,:  salidas = entradas — consumo

42.0 mol H, consumido | I mol CO; consumido

ny = 28.0 mol CO; — = 14.0 mol CO>

] 3 mol H; consumido

Balance de CH;OH:  salida = generacion

42.0 mol H> consumido | 1 mol CH3 OH generado

ny=

- = 14.0 mol CH;OH
| 3 mol H> consumido

Balance de H>0:  salida = generacion

42.0 mol H, consumido | 1 mol H>O generado

ny = = 14.0 mol H,O

| 3 mol H> consumido
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Anudlisis del condensador
Balance molar total: entrada = salida

ny+ny+ns+ng+2.0mol =ns+ng+ns
U‘ ny = 28.0 mol, n) = n3 =ny = 14.0 mol

ns = 44.0 mol
Balance de CO;: entrada = salida

ny = ns¥sc
ny = 14.0 mol, ns = 44.0 mol

xs5c = 0.3182 mol CO,/mol

Balance de Hy: entrada = salida
Nz = NsXsy
| 13 = 28.0 mol, ns = 44.0 mol
W

xsy = 0.6364 mol CO2/mol

o=l

x1=1—x5c —xsg= 0.04545 mol I/mol

Andlisis del punto de mezcla de la alimentacion firesca y la recirculacion

Balance molar total:  entrada = salida
ng + n.= 100 mol
Balance de I:  entrada = salida
1no(0.00400) + 1,(0.04545) = 2.0 mol 1
Resolviendo estas dos ecuaciones de manera simultianea se obtiene
ng = 61.4 mol de alimentacion fresca, n, = 38.6 moles recirculados
Balance de CO;: entrada = salida

noxpe + npxse = 28.0 mol CO,

I , g =61.4 mol, n,=38.6 mol, xs¢ = 0.3182 mol COs/mol
xoc = 0.256 mol CO2/mol

xon = (1—xgc — xp1) = 0.740 mol Ha/mol

Andlisis del punto de separacion de la recirculacion y la purga

Balance molar total: entrada = salida
ns = np+np

|| ns = 44.0 mol, n, = 38.6 mol
1, = 5.4 moles purgados

Ajuste de la escala del diagrama de flujo

Para la base supuesta de 100 mol de alimentacién al reactor, la velocidad de produccién de metanol es
n3 = 14.0 mol CH3OH. Para ajustar la escala del proceso con el fin de obtener una velocidad de produc-
cién de metanol de 155 kmol CH3;OH/h, se multiplica cada velocidad de flujo molar total y de los com-
ponentes por el factor

155 kmol CH3OH/h | _ 11.1 kmol/h
14.0 mol CH;OH mol
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Las fracciones molares no se modifican al cambiar la escala. A continuacién se incluyen los resultados.

Variable

Valor de base

Valor a escala

Alimentacion fresca

61.4 mol

25.6 mol% CO,
74.0 mol% H,
0.400 mol% I

681 kmol/h
25.6 mol% CO»
74.0 mol% Ha»
0.400 mol% 1

Alimentacion al reactor 100 mol 1110 kmol/
28.0 mol% CO, 28.0 mol% CO,
70.0 mol% H, 70.0 mol% H»
2.0 mol% I 2.0mol% I

Recirculacion 38.6 mol 428 kmol/h
31.8 mol% CO; 31.8 mol% CO,
63.6 mol% H, 63.6 mol% H;
4.6 mol% I 4.6 mol% 1

Purga 5.4 mol 59.9 kmol/h

31.8 mol% CO,
63.6 mol% H,
4.6 mol% 1

31.8 mol% CO,
63.6 mol% H,
4.6 mol % I

4.8 REACCIONES DE COMBUSTION

La combustién —Ila reaccién rapida de un combustible con el oxigeno— es, quiza, mas importante que
cualquier otra reaccion quimica industrial, a pesar de que los productos de combustién (CO,, H,0 y po-
siblemente CO y SO,) valen mucho menos que los combustibles que se queman para obtenerlos. La im-
portancia de estas reacciones reside en la tremenda cantidad de energia que liberan —Ila cual se usa para
hervir agua con el fin de producir vapor, que, a su vez, se usa para impulsar las turbinas que generan la
mayor parte de la energia eléctrica en el mundo.

La tarea de disefiar equipo para generar electricidad recae en los ingenieros mecanicos, pero el ana-
lisis de las reacciones de combustion y de los reactores, y el abatimiento y control de la contaminacién
ambiental causada por los productos de combustion como CO, CO, y SO,, son problemas en los que par-
ticipan de manera activa los ingenieros quimicos. Por ejemplo, el capitulo 14 presenta un caso de estu-
dio sobre la generacion de electricidad de la combustién del carbén y la eliminacion del SO, (un
contaminante) de los productos de combustion,

En las siguientes secciones presentamos la terminologia de uso comun en el anlisis de los reacto-
res de combustion y se discuten los calculos de balance de materia para tales reactores. El capitulo 9 in-
cluye métodos para determinar la energia que puede obtenerse de las reacciones de combustion.

4.8a Quimica de la combustion

La mayor parte del combustible que se emplea en los hornos de combustion de las plantas de energia es
carbon (el cual contiene carbono, algo de hidrogeno y azufre, y varios materiales incombustibles), acei-
te combustible (sobre todo hidrocarburos de alto peso molecular y un poco de azufie), combustible ga-
seoso (como el gas natural, cuyo componente principal es el metano). o gas licuado de petréleo, que por
lo general es propano y/o butano.
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Al quemar un combustible, el carbono del mismo reacciona para formar CO; o CO, el hidrogeno
forma H,O, y el azufre genera SO;. A temperaturas mayores de aproximadamente 1800°C, parte del hi-
drégeno de la atmosfera reacciona para formar dcido nitrico (NO). La reaccion de combustion que for-
ma CO a partir de un hidrocarburo se denomina combustién parcial o combustién incompleta del
hidrocarburo.

Ejemplos:
C+0,—CO Combustion completa del carbono
C3Hg + 50, = 3CO; +4H,0 Combustion completa del propano
C3Hg +% 0, = 3CO + 4H,0 Combustion parcial del propano
CS; + 30, = CO, + 280, Combustion completa del disulfuro de carbono

El Manual de Perry del Ingeniero Quimico proporciona una discusion completa sobre los combustibles
y la combustién.®

Por motivos econémicos obvios, el aire se emplea como fuente de oxigeno en la mayoria de los reac-
tores de combustion. El aire seco tiene la siguiente composicion molar promedio:

N, 78.03%
0, 20.99%
Ar 0.94% Peso molecular promedio = 29.0
CO, 0.03%
H,. He, Ne, Kr, Xe 0.01%
100.00%

En la mayoria de los calculos de combustion es aceptable simplificar esta composicion a 79% N, 21%
07 = 79 mol N2/21 mol O, = 3.76 mol Na/mol O,.

El término composicién en base hiimeda se emplea con frecuencia para denotar las fracciones mola-
res componentes de un gas que contiene agua, y composicion en base seca indica las fracciones molares
de los componentes del mismo gas sin el agua. Por ejemplo, si un gas contiene 33.3 mol% de CO,, 33.3% de
N2 y 33.3% de H,O (en base hiimeda), contiene 50% de CO; y 50% de N, en base seca.

El gas que se produce y sale del horno de la combustion se llama gas de combustion. Cuando se mi-
de la velocidad de flujo de un gas en una chimenea, se trata de la velocidad total de flujo del gas incluyendo
agua; por otra parte, las técnicas comunes para analizar los gases de combustion nos dan las composicio-
nes en base seca. En consecuencia, es necesario que sea capaz de transformar una composicién en base se-
ca a la composicion correspondiente en base himeda, antes de escribir los balances de materia del reactor
de combustion. El procedimiento para convertir una composicion de una base a otra es similar al que se uti-
liza en el capitulo 3 para transformar fracciones masicas en molares y viceversa: se supone que hay una can-
tidad dada del gas de combustion (p. ej., 100 mol de gas himedo si se conoce la composicién en base
hiimeda o 100 mol de gas seco si se conoce en base seca), se calcula la cantidad de cada componente en el
gas, y se usa esta informacion para calcular las fracciones molares en la base deseada.

Composicion en base hiimeda y base seca

1. Base humeda = base seca.

Un gas de combustion contiene 60.0 mol% de N3, 15.0% de CO,, 10.0% de O, y el balance de H,O.
Calcule la composicion molar del gas en base seca.

“R. H. Perry y D. W. Green, eds., Per1vs Chemical Engineers' Handbook, Ta. edicion, McGraw-Hill, Nueva York, pp. 27-3 a 27-51.
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SOLUCION Base: 100 mol de gas hiimedo

60.0 mol N»
15.0 mol CO,
10.0 mol O»

85.0 mol gas seco
|

60.0 mol N»

— =10.706 ———
85.0 mol gas seco
15.0 mol CO,
— =(0,176 ——88™
85.0 mol gas seco
10.0 mol O3

— =[0.1188 ——
85.0 mol gas seco

2. Base seca = Base hiimeda.

El analisis de Orsat (técnica para analizar los gases de combustion) da la siguiente composicion en ba-

S€ seca:
N,  65%
Cco, 14%
co 11%
0, 10%

La determinacion de humedad indica que la fraccion molar de H,O en el gas de combustion es 0.0700.
Calcule la composicion del gas de combustion en base hiimeda.

SOLUCION Base: 100 Ib-mol de gas seco
Ib-mol H,O Ib-mol gas seco
) & 930
ol o Ib-mol gas hiimedo 0 Ib-mol gas himedo
l
0.0700 Ib-mol HyO/Ib-mol gas himedo 00753 Ib-mol H>O
0.930 Ib-mol gas seco/lb-mol gas himedo i Ib-mol gas seco

Por tanto, el gas en la base supuesta contiene

100 Ib-mol gas seco | 0.0753 1b-mol H,0 — 7.53 Ib-mol H,0
| Ib-mol gas seco

100 Ib-mol gas seco | 0.650 Ib-mol N,
| Ib-mol gas seco

= 65.0 Ib-mol N;

(100)(0.140) Ib-mol CO, = 14.0 Ib-mol CO,
(100)(0.110) Ib-mol CO = 11.0 Ib-mol CO
(100)(0.110) Ib-mol O3 = 10.0 Ib-mol O,

107.5 Ib-mol gas himedo

Ahora es posible calcular con facilidad las fracciones molares de cada componente del gas de combustion:

~_ 753 lb-mol H,O = 0.070 Ib-mol H,0
Y07 1075 Ib-mol gas humedo ’ Ib-mol gas himedo '
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1. ;Cual es la composicion molar aproximada del aire? ;Cual es la relacién molar aproximada de
N, y Oy en el aire?

2. Un gas contiene 1 mol de Ha, 1 mol de O, y 2 mol de H,0. ;Cuil es la composicién molar de
este gas en base humeda? ;Y en base seca?

3. Un gas de combustion contiene 5 mol% de H»O. Calcule las siguientes proporciones
(a) kmol de gas de combustion/mol de H,O.
(b) kmol de gas de combustion seco/kmol de gas de combustion.
(¢) kmol de H,O/kmol de gas de combustion seco.

4.8b Aire teorico y aire en exceso

EJEMPLO 4.8-2

SOLUCION

Si dos reactivos participan en una reaccién y uno de ellos es bastante mas caro que el otro, la practica co-
miin es alimentar el reactivo mas barato en exceso con respecto al mas caro. Esto tiene el efecto de au-
mentar la conversién del reactivo caro a expensas del costo del reactivo en exceso y los costos adicionales
de bombeo.

El caso extremo de un reactivo no costoso es el aire, el cual es gratuito. En consecuencia, las reac-
ciones de combustion siempre se llevan a cabo con mds aire del necesario para aportar oxigeno al com-
bustible en proporcién estequiométrica. Los siguientes términos se emplean con frecuencia para describir
las cantidades de combustible y aire que se alimentan al reactor.

Oxigeno tedrico: los moles (proceso intermitente o por lotes) o la velocidad de flujo molar (proceso con-
tinuo) de O requeridos para quemar por completo el combustible que se alimenta al reactor, supo-
niendo que todo el carbono del combustible se oxide a CO3 y que todo el hidrégeno se oxide a H,0.

Aire teérico: la cantidad de aire que contiene el oxigeno tedrico.

Aire en exceso: 1a cantidad por la cual el aire que se alimenta al reactor excede al aire tedrico.

(moles de aire)afimentado — (Moles de aireiesrico
Por ciento de aire en exceso: : X 100% (4.8-1)
(moles de aire)esrico

Si conoce la velocidad de alimentacién de combustible y la o las ecuaciones estequiométricas para la
combustién total del mismo, es posible calcular las velocidades de alimentacion del aire y el O, tedrico.
Ademas, si conoce la velocidad real de alimentacion del aire, se puede calcular el porcentaje de aire en
exceso mediante la ecuacion 4.8-1. También es facil calcular la velocidad de alimentacion de aire a par-
tir del aire tedrico y un valor dado de porcentaje en exceso: por ejemplo, si se usa un 50% de aire en ex-
ceso, entonces,

(moles de aire)zjimentado = 1.5 (moles de aire)esrico

Aire tedrico y aire en exceso

Se alimentan 100 mol/h de butano (C4Hg) y 5000 mol/h de aire a un reactor de combustion. Calcule el
porcentaje de aire en exceso.

Primero, calcule el aire tedrico a partir de la velocidad de alimentacién de combustible y la ecuacion es-
tequiométrica para la combustion completa del butano:

CsHyp+ £ 0,24 COy + 5 H0

100 mol C4H g | 6.5 mol O, requerido

(10, heérico =

h | mol C4Hyp
mol O3
=650 %
650 mol 02| 4.76 mol aire 5 mol aire
i) bediico = = 3094 ——
( Maire)tesrico & | ] 0, h
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Por tanto,

(Paire)alimentado — (Mairehedri 5000 — 3094
% de aire en exceso = — T X 100% = W_X 100% =

(Haire hesrico

Si en vez de ello le hubiesen dado 61.6% de aire en exceso, podria determinar la velocidad de alimenta-
cion de aire como

(Maire)alimentado = 1.616(Mairehesrico = 1.616(3094 mol/h) = 5000 mol/h.

Con frecuencia surgen dos puntos de confusion al calcular el aire teérico y el aire en exceso, ambos
provocados por ignorar las definiciones de estos términos.

1. El aire tecrico necesario para quemar una cantidad dada de combustible no depende de la can-
tidad real que se quema. Quizé el combustible no reaccione en su totalidad, v pueda reaccionar
para formar tanto CO como CO,, pero el aire tedrico sigue siendo el necesario para reaccionar con
todo el combustible para formar tinicamente CO,.

2. Elvalor del porcentaje de aire en exceso depende sélo del aire teérico y de la velocidad de ali-
mentacion de aire, y no de la cantidad de O, que se consume en el reactor ni de que la combus-
tion sea completa o parcial,

AUTOEVALUACION La combustién de metano se da en las reacciones:

CHy + 20, — CO; + 2H,0
CH4 +30, — CO + 2H,0
Se alimentan 100 mol/h de metano al reactor.

1. ;Cual es la velocidad tedrica de flujo de O, si se lleva a cabo una combustién completa en el
reactor?

2. (Cudl es la velocidad teérica de flujo de O, suponiendo que s6lo reacciona 70% del metano?
(jCuidado!)

3. (Cudl es la velocidad tedrica del flujo de aire?

4. Si se aporta 100% de aire en exceso, ;cudl sera la velocidad de flujo del aire que entra al reactor?

5. Sila velocidad de flujo real de aire es tal que entran 300 mol de Oy/h al reactor, ;cudl es el por-
centaje de aire en exceso?

EJERCICIOS DE CREATIVIDAD

1. Hace afios era comiin que las calderas operaran con 20% en exceso de alimentacion de aire o
mas, mientras que en la actualidad el mejor disefio de las calderas permite usar de 5 a 10% de
aire en exceso. Cite todas las posibles consecuencias negativas de que la relacién de alimenta-
cién aire-combustible sea (a) demasiado baja y (b) demasiado alta,

2. Los costos del petroleo y el gas natural han aumentado en forma dramatica desde el inicio de la
década de 1970, y se duda que su disponibilidad se mantenga a largo plazo. Mencione todas las
fuentes alternativas de energia que se le ocurran. Sea lo més creativo que pueda. Después, diga
los posibles inconvenientes de cada una.

4.8¢c Balances de materia en reactores de combustién

El procedimiento para escribir y resolver balances de materia para un reactor de combustion es el mis-
mo que para cualquier otro sistema reactivo. Sin embargo. conviene tener presentes estos puntos:

1. Al dibujar y marcar el diagrama de flujo, asegtirese de que la corriente de salida (el gas de com-
bustion) incluya (a) los combustibles sin reaccionar, a menos que se indique que todo el com-
bustible se consume, (b) el oxigeno sin reaccionar, (c) agua y diéxido de carbono, ademas de
monoxido de carbono si el enunciado del problema indica que esta presente, y (d) el nitrégeno,
si el combustible se quema con aire y no con oxigeno puro.
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2. Para calcular la velocidad de alimentacion de oxigeno a partir de un porcentaje en exceso espe-
cifico de oxigeno o un porcentaje en exceso de aire (ambos porcentajes tienen el mismo valor, asi
que no importa cudl se emplee), calcule primero el O, tedrico a partir de la velocidad de alimen-
tacion de combustible y la estequiometria de la reaccion para la combustion completa y después
calcule la velocidad de alimentacion de oxigeno multiplicando el oxigeno tedrico por (1 + la frac-
cion en exceso de oxigeno).

3. Sisolo se realiza una reaccion, los tres métodos de balanceo (balances de especies moleculares,
balances de especies atomicas y grado de avance de la reaccion) resultan igualmente convenien-
tes. No obstante, cuando se realizan diversas reacciones al mismo tiempo —por ejemplo, que-
mar un combustible para formar CO y CO,— por lo general los balances de especies atdmicas
resultan mas convenientes.

Combustion de etano

Se quema etano con 50% de aire en exceso. El porcentaje de conversion del etano es 90%; del etano que se
quema, 25% reacciona para formar CO vy el balance reacciona para formar CO,. Calcule la composicion
molar de los gases de combustion en base seca vy la relacion molar de agua con respecto al gas de com-
bustién seco.

Base: 100 mol de alimentacion de CyHy

ny(mol C,Hg)

100 mol CoHg ol )
g ng(mol N,)
50% de aire en exceso ng(mol CO)
ng(mol ) ﬂ5(m°] COz)
o
0.21 mol O,/mol ng(mol H;0)
0.79 mol Ny/mol

CoHg + £0, — 200, +3H,0

CHg + 50, — 2C0+3H,0

Notas

1. Como se desconocen las fracciones molares de la corriente de producto, los calculos posteriores
se facilitan si se marcan las cantidades de los componentes individuales en vez de una cantidad
total y las fracciones molares.

2. Se considera que la composicion aproximada del aire es 21 mol% de O, y 79 mol% de N,.

3. Si el etano reaccionara en su totalidad, se omitiria n;. Como se aporta exceso de aire, el O, de-
be aparecer en la corriente de producto.

4. Para efectuar calculos de balance de materia en procesos de combustion es razonable suponer
que el nitrogeno es inerte —es decir, despreciar las trazas de NO, NO; y N»Oy (llamadas en con-
junto NO,) que podrian formarse en el quemador—. Por otra parte, en los estudios de impacto
ambiental el NO, no puede despreciarse de manera automatica, pues aunque las trazas de oxi-
dos de nitrogeno tengan poco impacto en el balance de nitrogeno, pueden presentar un efecto
contaminante serio si se liberan a la atmosfera.

Anadlisis de grados de libertad

7 incognitas (g, 1ny,..., 1)
— 3 balances atémicos (C, H. O)
— 1 balance de N,
— 1 especificacion de aire en exceso (que relaciona 71y con la cantidad de combustible
alimentado)
— 1 especificacion de conversion de etano
— 1 especificacion de la relacion CO/CO,
= 0 grados de libertad
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50% de aire en exceso

100 mol CoHg | 3.50 mol O,
(10, )esrico = | 1 mol C-H
206

= 350 mol O,

! 50% aire en exceso
0.21ng = 1.50(350 mol O,) = ny = 2500 mol aire alimentado

90% de conversion de etano: ( = 10% sin reaccionar)

ny = 0.100(100 mol C>Hg alimentado) = |10.0 mol CsHg

0.900(100 mol C;Hg alimentado) = 90.0 mol C;Hg reaccionan
25% de conversién a CO

(0.25 X 90.0) mol C2Hg reaccion para formar CO ‘ 2 mol CO generado

={45.0 mol CO

ng = 5
| 1 mol C;Hg reaccionan

Balance de nitréogeno: entrada = salida

n3 = 0.79(2500 mol) = | 1975 mol N>

Balance de carbono atomico: entrada = salida

100 mol C,Hg [ 2mol C n(mol C;Hg) | 2 mol C ng(mol CO) | 1 mol C
= +
|1 mol CoHg | 1 mol C>Hg | 1 mol CO
ns(mol CO;) | 1 mol C
+
| 1 mol CO,

| ny = 10 mol
U ng= 45 mol

[ns = 135 mol CO, |

Balance de hidrégeno atémico: entrada = salida

100 mol C;Hg | 6 mol H 10 mol C,Hg | 6 mol H ng(mol H>0) | 2mol H
= -
| 1 mol CHg | 1 mol C>Hg [ 1 mol H,0

|

[1n6 = 270 mol H,0 |

Balance de oxigeno atomico: entrada = salida

525 mol O; [ 2mol O na(mol O,) | 2mol O
| 1 mol O, a ] 1 mol O3

45 mol CO | | mol O

+
| 1 mol CO

135mol CO> | 2mol O 270 mol H,O ‘ I mol O

| 1 mol CO, ’ | 1 mol H,0

+

|
U

I = 232 mol 02
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El andlisis de los gases de combustion estd completo. Resumiendo:

n = 10 mol CoHg

n 232 mol 0,

ns 1974 mol N;

ng 45 mol CO

ns = 135 mol CO,
2396 mol gas seco

270 mol H,O
2666 mol total

[

Il

I

+ ng

Por tanto, la composicion de los gases de combustion en base seca es

W= 10 mol C2H6 = 0.00417 mol CQHE,
2396 mol gasseco mol

s 232mol 0,  _ 0.0970 mol O,
2396 mol gas seco mol

Y= 1974 mol N, _ 824 mol N,
2396 mol gas seco mol

= 45 mol CO ~0.019 mol CO
2396 mol gas seco mol

Yy 135 mol CO, —0.0563 mol CO,
2396 mol gas seco mol

y la relacion molar de agua respecto al gas de combustion seco es

270 mol H,O

2396 mol gas de combustion seco

mol H,O
=10.113

mol gas de combustion seco

Al quemar un combustible de composicién desconocida, quiza pueda deducir algo sobre su compo-
sicion analizando los productos de combustion y escribiendo y resolviendo los balances de las especies
atomicas. El siguiente ejemplo ilustra este procedimiento.

Combustion de hidrocarburos de composicion desconocida

Un gas de hidrocarburos se quema con aire. La composicion en base seca del producto gaseoso es 1.5
mol% de CO, 6.0% de CO,, 8.2% de O, y 84.3% de N, y no hay oxigeno atémico en el combustible.
Calcule la proporcion de hidrogeno respecto al carbono en el gas combustible y especule sobre qué com-
bustible podria ser. Después, calcule el porcentaje en exceso de aire alimentado al reactor.

Base: 100 mol de producto gaseoso

Como la composicion molecular del combustible es desconocida, marcamos la composicion de sus espe-
cies atdmicas. También reconocemos que, como el combustible es un hidrocarburo, uno de los produc-
tos de combustion debe ser agua.

ne(mol C)

ny(mol H)

ny(mol aire) 100 mol gas seco

0. 21 mol Oy/mol 0.015 mol CO/mol gas seco
0.79 mol Ny/mol 0.060 mol CO,/mol gas seco

0.082 mol O,/mol gas seco
0.843 mol Ny/mol gas seco
My (mol H;0)
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C+0;— COy
2C+0,—2C0O
4H + Oy — 2H,0

Andlisis de grados de libertad

4 incognitas (ny, ne, Mg, Ny)
— 3 balances atomicos independientes (C, H, O)
— 1 balance de N,

= 0 grados de libertad

A continuacion se da un procedimiento de solucion que no requiere ecuaciones simultineas.

Balance de N> 0.79n, = (100)(0.843) mol N> = n, = 106.7 mol aire

100 mol I 0.015 mol CO | 1 mol C
Balance C atémico ne = l

+ (100)(0.060)(1) mol C
mol [Tmotco +(100X0:060XD)

=nc = 7.5 molC

Cco CO, 0
—_——t— o ——
Balance de O atomico 0.21n,(2) = ny(1) + 100[(0.015)(1) + (0.060)(2) + (0.082)(2)] mol O

ny = 106.7 mol
> iy = 14.9 mol H,O
H,0
el —— ny = 14.9 mol
Balance de H atomico ng=ny(2) ————np=298mol H

Relacion C/H en el combustible ny  29.8 mol H
— =————— = |3.97 mol H/mol C
ne 7.5 mol C

Por tanto, la composicion del combustible puede describirse por la formula (CHs 7).

Como s6lo hay un hidrocarburo para el cual la proporcion entre H y C es cercana a 3.95 —es decir,
CHy4—, podemos concluir en este caso que el combustible es metano casi puro, quiza con trazas de otros
hidrocarburos. [Si hubiéramos obtenido, digamos, ny/nc = 2, sélo se podria haber marcado el combusti-
ble como (CH;),, pues con la informacién dada no habria manera de diferenciar entre C;Hy. C3Hg, una

mezcla de CHy y C,H,, etcétera.]

Porcentaje de aire en exceso

Primero es preciso determinar el oxigeno tedrico necesario para consumir al carbono e hidrégeno del

combustible. Las reacciones pueden escribirse como:

C+0,—CO;
4H + 0, = 2H,0

_L.

7.5 mol C | 1 mol O, 29.8 mol H ] 1 mol O,

N0, tebrico = + = 14.95 mol O
Woghuiels | TmolC | 4mol H ¥
(70 )alimentado = 0.21(106.7 mol aire) = 22.4 mol O,
. [’ioz}alimemado = (10, )iesrico (22.4 — 14.95) mol O,
% de aire en exceso = X 100% = X 100%
(”02)tcérico 14.95 mol O,

= | 49.8% de aire en exceso
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49 ALGUNAS CONSIDERACIONES ADICIONALES
SOBRE LOS PROCESOS QUIMICOS

EJEMPLO 4.9-1

Los métodos presentados en este capitulo y en el resto del libro se aplican de manera universal en la in-
dustria de procesos quimicos. No obstante, hay varias caracteristicas de los procesos industriales que ra-
ra vez aparecen en los libros de texto. Sabra de ellas tan pronto comience a trabajar como ingeniero
quimico, pero seria util que las conociera de antemano.

® En los libros de texto, los procesos siempre estan disefiados para funcionar de una manera determi-
nada. En la practica, lo inesperado es comun, sobre todo en las corridas iniciales de los procesos.

@ Las variables de proceso se miden con bastante precision en los libros de texto, pero en la practica
toda medida presenta cierto grado de error.

@ Las gente invisible que realiza los procesos en los libros de texto nunca se equivoca. No obstante,
en la realidad los operadores y gerentes de proceso, por ser humanos, suelen cometer errores.

@ Los libros de texto siempre incluyen los datos exactos necesarios para determinar aquello que se de-
sea saber, sin importar qué tan complejo sea el problema. En la prictica quiza no cuente con todos
los datos requeridos y deba utilizar correlaciones aproximadas y efectuar suposiciones basandose en
el sentido comun y la experiencia.

® En los libros de texto, el cierre de todo balance de materia en estado estacionario [definido como
(entrada/salida) X 100%] es 100%. En la préactica, la imprecision en las mediciones y las suposicio-
nes inexactas pueden ocasionar cierres que difieran —quiza en forma significativa— de 100%. Ade-
mds, en la prictica no existe un verdadero estado estacionario: los valores de las variables siempre
fluctian o se desplazan en cierto grado.

@ Los problemas de los libros de texto por lo general solo tienen una respuesta correcta, y su trabajo
es seguir los procedimientos prescritos para encontrarla. En la practica puede tener dificultades has-
ta para definir el problema real y, una vez definido éste, casi siempre es posible encontrar diversas
soluciones, cada una con ventajas y desventajas. La toma de decisiones incluye realizar considera-
ciones sobre capacidad tecnologica, utilidades a corto y a largo plazos, seguridad, proteccion am-
biental y ética. Los libros de texto proporcionan poca ayuda para resolver este tipo de problemas.

Como nuestro objetivo en este texto es ayudarle a desarrollar su capacidad para aplicar ciertos méto-
dos bésicos para el analisis de procesos quimicos, con toda intencién omitimos la mayoria de las complica-
ciones que pueden hacer que los procesos industriales sean tan dificiles de manejar. Una vez que domine
los fundamentos, puede comenzar a aprender como realizar ajustes para enfrentar las complicaciones.

Balances de materia en el diseiio y operacion de procesos

Se desea recuperar metil etil cetona (MEK) de una mezcla gaseosa que contiene 20.0 mol% de MEK y
80.0 mol% de Ny a 85°C y 3.5 atm. En el disefio de proceso propuesto, se alimenta una corriente de es-
ta mezcla a un condensador a velocidad de 500 L/s y se enfria a presion constante, provocando que la
mayor parte de la MEK se condense.

Vapor efluente e
; ; I MEK sin condensar (vapor), N,
Alimentacion T(°C), 3.5 atm
i » CONDENSADOR
20 mol% MEK (vapor)
80 mol% N, | Condensado liquido
85°C, 3.5 atm >

MEK (liquida)

El ingeniero de disefio (a) transforma la velocidad de flujo volumétrico de la corriente de alimentacion a
velocidad de flujo molar aplicando la ecuacion de estado de los gases ideales, 1a cual es una relacion
aproximada entre presion, temperatura y velocidades de flujo volumétrico y de flujo molar del gas (capi-
tulo 5); (b) especifica una temperatura de 15°C en el condensador; (¢) calcula la fraccion molar de MEK
en el vapor producido aplicando la /ey de Raoult —una relacion aproximada entre las composiciones de
las fases liquida y de vapor que se encuentran en equilibrio entre si a determinadas temperatura y presion
(capitulo 6)—; y (d) calcula las velocidades de flujo molar de los productos de vapor y liquido de los ba-
lances de nitrogeno y MEK (entrada = salida). Los resultados son los siguientes:
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(48.7 molls) 3
[ (0.021 mol MEK/mOI) 1
(55%] é“'r:',l olis) (0.??9 mol Na/mol) Variables
0.200 mol MEK/mol » 15°C, 3.5atm “**  especificadas
300 Mol Njmol i Iculad
0.800 mol Ny/mol (***) calculadas
85°C, 3.5 atm 1 {10.9 mol MEK(!)/s)

>

Los valores sin paréntesis son cantidades especificadas y los que estan entre paréntesis son calculados.

A continuacion se instala un condensador y se corre el proceso a la temperatura y presion de disefio.
Las velocidades de flujo volumétrico de las corrientes de alimentacion, de vapor y de liquido que se
producen se miden con rotametros (vea la p. 46), y las fracciones molares de MEK en las corrientes de ali-
mentacion y de vapor efluente se miden con un cromatografo de gases. La velocidad de flujo de alimenta-
cién de vapor se fija en 500 litros/s y se deja que transcurra suficiente tiempo para que las lecturas del
rotametro del vapor producido alcancen niveles estables. Después se transforman las velocidades de flujo
de la alimentacion y del producto gaseoso en velocidades de flujo molares aplicando la ecuacion de estado
de los gases ideales; y la velocidad de flujo del producto liquido se convierte a velocidad de flujo molar
usando la densidad tabulada de la MEK y el peso molecular de la misma. Estos son los resultados:

326 Us
(48.3 mol/s)
| 0.063 mol MEK/mol
500 Ls
(59.6 molls) ; 105'?(3; 25 ,;,n{ ool .
0.200 mol MEK/mol () e s
0.800 mol Ny/mol
85°C, 3.5 atm | 05701 »

6.4 mol MEK(l)/s

1. Calcule los balances de cierre de MEK para el disefio del condensador y el condensador experi-
mental.

2. Enumere los posibles motivos para las diferencias entre las predicciones de disefio y los valores
experimentales de las variables de la corriente de salida y para que no se logre cerrar el balance
del sistema experimental.

SOLUCION 1. Cierres de balance de materia.
Diseiio

Entrada de MEK = (59.6 mol/s)(0.200 mol MEK/mol) = 11.9 mol MEK/s

Salida de MEK = (48.7 mol/s)(0.021 mol MEK/mol) + 10.9 mol MEK/s = 11.9 mol MEK/s
: _| MEK sale _ 11.9 mol/s g A i
Cierre = MEK entra. X 100% = TS molls X 100% = 100% de cierre

El cierre de balance del nitrogeno tambien es de 100% (verifiguelo).
Experimento

Entrada de MEK = (59.6 mol/s)(0.200 mol MEK/mol) = 11.9 mol MEK/s

Salida de MEK = (48.3 mol/s)(0.063 mol MEK/mol) + 6.4 mol MEK/s = 9.44 mol MEK/s
. Y MEK sale _9.44 mol/s B s
Cierre = MEK entra X 100% = i 0 mells X 100% = 79% de cierre

El cierre de balance del nitrogeno es de 95% (verifiquelo).
2. Posibles motives para las diferencias entre los valores de diseiio y los experimentales.

®  Errores humanos e instrumentales, y dispersion aleatoria de datos. El personal de la planta o del la-
boratorio es el responsable de fijar y mantener las condiciones de operacion del proceso, de leer los
flujémetros de las corrientes de alimentacion y de producto, y de obtener y analizar las muestras nece-
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sarias del gas producido. Cualquier equivocacion cometida por uno de ellos puede ocasionar errores
en los valores de las variables medidas y en aquellos calculados a partir de ellas. Mas atn, cualquier
valor medido (p. ej.. la velocidad de flujo volumétrico de una corriente de entrada o de salida, la frac-
cion molar de MEK en la corriente de alimentacion o del vapor producido, cualquier temperatura o
presion) estd sujeto a errores por mal funcionamiento de algun instrumento (p. ej.. mal funcionamien-
to o mala calibracion del flujometro o del cromatografo de gases) o dispersion aleatoria de datos.

® Impurezas en la alimentacién. Los célculos de disefio se basaron en la suposicion de que la alimen-
tacion solo contiene vapor de MEK vy nitrogeno. Las impurezas presentes en la alimentacion podrian
reaccionar con la MEK, o condensarse y afectar la distribucion del equilibrio vapor-liquido de la
MEK en los productos.

@ Suposicion incorrecta de estado estacionario. El cierre solo debe esperarse después de que el sis-
tema alcanza el estado estacionario, de modo que entrada = salida. En la corrida experimental el es-
tado estacionario se declaré cuando el operador dejo de ver cambios en las lecturas del rotimetro de
la corriente de salida. Quiza las velocidades de flujo aun sufrian transformaciones, pero el rotime-
tro no era lo bastante sensible como para registrar los cambios. También es posible que la MEK to-
davia se estuviera acumulando en el sistema —por ejemplo, por adsorcion sobre las paredes del
recipiente— y se necesitaria un tiempo mucho mayor para que dicha acumulacién fuera completa.

® Suposicion incorrecta de que la MEK no reacciona. Si la MEK tiene una reaccion en el sistema —una
descomposicion, por ejemplo, o reaccion con algo en la pared de reactor—, entonces entrada = salida +
consumo. La salida, entonces, sera por necesidad menor que la entrada y el balance no podra cerrarse.

® Errores debidos a aproximaciones en el andlisis de datos experimentales. Se introdujeron varios
errores potenciales al transformar las velocidades medidas de flujo volumétrico a velocidades de flujo
molar. Las velocidades de flujo volumétrico del gas se convirtieron aplicando la ecuacion de estado de
los gases ideales, la cual es aproximada. y la velocidad de flujo volumétrico se transformo usando una
densidad tabulada que quiza no se haya medido a la temperatura del sistema. Ademas. el hecho de que
se haya publicado el valor de una propiedad fisica no garantiza que éste sea correcto.

@ Aproximaciones en el andlisis del disefio. .o mismo que la ecuacion de estado de los gases idea-
les, la ley de Raoult es una aproximacion que puede resultar excelente o causar errores muy graves,
dependiendo de las condiciones experimentales del proceso.

Hay otras posibilidades. pero éstas nos dan la idea. Lo importante es que. a pesar del cuidado con
que se disefie un proceso, es imposible predecir con exactitud como se comportara en realidad. En todo
disefio de proceso deben hacerse aproximaciones y suposiciones; los cierres de los balances de materia
de procesos reales nunca son exactamente 100%; nada puede medirse con total exactitud: y todos come-
temos errores a]glma YEZ.

Los ingenieros de disefio experimentados saben esto y lo resuelven aplicando factores de sobrediserio.
Si calculan que requieren un reactor de 2500 litros, pediran uno de 3000 o 3500 litros para asegurarse de
que tenga suficiente capacidad para cubrir las demandas de producto actual y anticipada. Entre mas incer-
tidumbre haya en el disefio o en la demanda proyectada del producto, mayor debe ser el sobredisefio. Gran
parte de la actividad de los ingenieros consiste en reducir la incertidumbre y disminuir asi el sobrediseio
necesario, generando reducciones importantes en los costos de adquisicion y mantenimiento del equipo.

Todo analisis de procesos quimicos incluye escribir y resolver balances de materia para dar cuenta de to-
das las especies del proceso en las corrientes de alimentacion y de producto. Este capitulo esboza e ilus-
tra un método sistematico para el calculo de balances de materia. El procedimiento consiste en dibujar y
marcar el diagrama de flujo, llevar a cabo un analisis de grados de libertad para verificar que sea posi-
ble escribir suficientes ecuaciones para determinar todas las variables desconocidas del proceso, y escri-
bir y resolver dichas ecuaciones.

® La ecuacion general de balance es
entrada + generacion — salida — consumo = acumulacion

El balance diferencial se aplica a un instante dado y cada término es una velocidad (masa/tiempo o mo-
les/tiempo). El balance integral se aplica a un intervalo y cada término es una cantidad (masa o moles).
Los balances pueden aplicarse a la masa total, a las especies individuales o a la energia. (También pue-
den aplicarse al momentum, pero los balances de momentum no se considerardn en este libro.)
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@ En el balance diferencial de un proceso continuo (el material entra y sale durante todo el proceso)
que se encuentra en estado estacionario (las variables de proceso no cambian con el tiempo), el tér-
mino de acumulacion en el balance (la velocidad de acumulacion o agotamiento de la especie balan-
ceada) es igual a cero. En el balance integral de un proceso por lotes o intermitente (no entra ni sale
material durante el proceso), los términos de entrada y salida son iguales a cero y acumulacién = en-
trada inicial — salida final. En ambos casos, se simplifica el balance a:

entrada + generacion = salida + consunio
Si el balance es de masa total o de una especie no reactiva, la ecuacién se simplifica ain mas:
entrada = salida

® La corriente de proceso en un diagrama de flujo se encuentra totalmente marcada cuando se asig-
nan valores o nombres a las variables para uno de los siguientes conjuntos de variables de las co-
rrientes: (a) velocidad total de flujo masico. masa total y fracciones mésicas de los componentes; (b)
velocidades de flujo masico o masas de cada componente de la corriente: (c) velocidad total de flu-
jo molar o moles totales y fracciones molares de los componentes; y (d) velocidades de flujo molar
o moles de cada componente de la corriente. Si se conoce la cantidad total o la velocidad de flujo
de una o mas fracciones de los componentes de la corriente, use el inciso (a) o (c) para incorporar
los valores conocidos en el marcado. Si se desconocen el total v las fracciones, el uso de los incisos
(b) o (d) (cantidades de los componentes o velocidades de flujo) a menudo simplifica los céalculos.
Las cantidades volumétricas deben marcarse sélo si se dan o se solicitan en el enunciado. El diagra-
ma de flujo esta completo cuando todas las corrientes se marcan.

® La base de cdlculo para un proceso es una cantidad o la velocidad de flujo de una de las corrientes
de proceso. Si el enunciado del problema da dos o mas velocidades de flujo de las corrientes o can-
tidades, éstas constituirdn la base de célculo. Si se da una, se puede tomar como base, pero también
puede ser conveniente tomar otra base y después ajustar la escala del diagrama de flujo al valor es-
pecificado. Si no se dan velocidades de flujo ni cantidades, tome una como base, de preferencia una
cantidad de alguna corriente de composicién conocida.

@ Para llevar a cabo el andlisis de grados de libertad en un proceso no reactivo de una sola uni-
dad, cuente las variables desconocidas en el diagrama de flujo, luego reste las relaciones indepen-
dientes entre ellas. La diferencia, que es igual al nimero de grados de libertad del proceso, debe ser
igual a cero para que se pueda determinar una solucion tnica para el problema. Las relaciones in-
cluyen balances de materia (tantos como especies independientes haya en las corrientes de alimen-
tacion y producto), especificaciones de proceso, relaciones de densidad entre masas y volimenes
marcados, v restricciones fisicas (p. €j., la suma de las fracciones masicas o molares de los compo-
nentes de una corriente debe ser igual a 1).

@ Para llevar a cabo el andlisis de grados de libertad en un proceso de unidades miiltiples. se lleva a
cabo el andlisis por separado del proceso total, de cada unidad de proceso, de cada punto de mezcla o
separacion de las corrientes y, en caso necesario, de combinaciones de las unidades de proceso. Cuan-
do encuentre algtin sistema con cero grados de libertad, suponga que puede resolver todas las variables
desconocidas en las corrientes de alimentacion y de salida para dicho sistema: después, considerando
estas variables como conocidas, intente encontrar otro sistema con cero grados de libertad. Este proce-
dimiento le ayudara a encontrar una solucion eficaz antes de enfrascarse en cilculos prolongados.

@ Una vez que escriba los sistemas de ecuaciones para un proceso, puede resolverlos a mano o me-
diante algiin programa de computadora. Si resuelve las ecuaciones a mano, escribalas en un orden
que minimice el nitmero de ecuaciones que deban resolverse de manera simultanea, comenzando
por aquellas que tengan una sola variable desconocida.

@ La recirculacién es una caracteristica comin de los procesos quimicos. Su aplicaciéon mas frecuente
es enviar la materia prima sin usar que sale de la unidad de proceso de regreso a la misma. Los balan-
ces generales del sistema casi siempre son puntos iniciales convenientes para analizar procesos con re-
circulacion. La corriente de purga se retira de un proceso cuando una especie entra a la alimentacion
del proceso y se recircula en su totalidad. Si dicha especie no se eliminara con la purga, continuaria
acumulandose en el sistema de proceso y llegaria un momento en que provocaria una parada.

@ El reactivo limitante en un proceso reactivo es aquél que se consumiria en su totalidad si la reac-
cion procediera hasta un 100%. Todos los demds reactivos deben alimentarse en proporciones este-
quiométricas respecto al reactivo limitante (las velocidades de alimentacion guardan la proporcion
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de los coeficientes estequiométricos) o en exceso respecto al reactivo limitante (en proporcion ma-
vor de la estequiométrica respecto a él).

El requerimiento tedrico de un reactivo en exceso es la cantidad necesaria para que éste reaccione
en su totalidad con el reactivo limitante. El porcentaje en exceso del reactivo es

cantidad alimentada — cantidad requerida en teoria
cantidad requerida en teoria

% en exceso =

El porcentaje en exceso depende nada mas de las velocidades de alimentacion del reactivo en exce-
so vy del limitante y de sus coeficientes estequiométricos, y no de la cantidad que reacciona en rea-
lidad ni de otras cosas que ocurran en el reactor.

La fraccién de conversion de un reactivo es la relacion entre la cantidad de éste que reacciona y la
cantidad que se alimenta. Las fracciones de conversion de diferentes reactivos por lo general difie-
ren, a menos que dichos reactivos se alimenten en proporcion estequiométrica.

El grado de avance de la reaccion, & (o & para un proceso continuo), es una cantidad independien-
te de la especie que satisface la ecuacion :

ni=mg+vE o n;p=hHpg+vE

donde ;9 (17;0) es el nimero de moles (velocidad de flujo molar) de la especie / en la alimentacion
del reactor, n; (7;) es el nimero de moles (velocidad de flujo molar) de la especie 7 en la corriente
que sale del reactor, y v; es el coeficiente estequiométrico de la especie i (negativo para los reacti-
vos, positivo para los productos y cero para especies no reactivas). Las unidades de & (£) son las mis-
mas que las de n (7). Si se conocen las cantidades o velocidades de flujo de entrada y de salida de
cualquier especie reactiva, es posible determinar § o & aplicando esta ecuacion a dicha especie. En-
tonces se puede sustituir el valor calculado en las ecuaciones para las otras especies en la corriente que
sale del reactor, para determinar las cantidades o velocidades de flujo de dichas especies.

Los procesos reactivos pueden analizarse mediante (a) balances de especies moleculares (el tnico
método utilizado en procesos no reactivos), (b) balances de especies atémicas, o (¢) grados de reac-
cién. Los balances de especies moleculares en procesos reactivos a menudo son tediosos: deben in-
cluir términos de generacién y consumo para cada especie y se debe agregar un grado de libertad
por cada reaccion independiente. Los balances de especies atomicas tienen la forma simple entrada =
salida y casi siempre son mas directos que los otros dos métodos. Los grados de avance de la reac-
cién son convenientes, en particular, para calculos de equilibrio de reaccion.

La combustidn es una reaccion rapida entre un combustible y el oxigeno. El carbono del combusti-
ble se oxida a CO; (combustién completa) o a CO (combustién parcial) y el hidrégeno del com-
bustible se oxida a agua. Otras especies del combustible, como el azufre y nitrégeno, se transforman
de manera parcial o total en sus oxidos. Se llevan a cabo reacciones de combustion de tipo comer-
cial para generar calor o para consumir productos de desecho.

Se introduce agua a un tanque de 2.00 m? a una velocidad de 6.00 kg/s y se retira a una velocidad de

3.00 kg/s. En el inicio, el tanque esta lleno hasta la mitad.

(a) Indique si este proceso es continuo, intermitente o semicontinuo. ;Se encuentra en estado transi-
forio o estacionario?

(b) Escriba el balance de masa para el proceso (vea el ejemplo 4.2-1). Identifique los términos de la
ecuacion general de balance (ecuacion 4.2-1) presentes en su ecuacion e indique el motivo para
omitir cualquier término.

(c) (Cudnto tardard el tanque en rebosar?

Se lleva a cabo una reaccion quimica en fase liquida A = B en un tanque bien agitado. La concentra-

cion de A en la alimentacion es Cpg (mol/m?), y en el tanque y la corriente de salida es Cy (mol/m?).

Ninguna concentracion varia con el tiempo. El volumen del contenido del tanque es M(m?) y la veloci-

dad de flujo volumétrico de las corrientes de entrada y salida es 7 (m?/s). La velocidad de reaccién (la

velocidad a la cual se consume A en la reaccion del tanque) esta dada por la expresion
r(mol A consumidos/s) = kVChx

donde k es una constante.
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4.3.

4.4.
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(a) Digasi el proceso es continuo, intermitente o semicontinuo, y si su estado es estacionario o transitorio,

(b) (Cual seria la probable concentracion Cy del reactivo si k = 0 (no hay reaccion)? ;Cudl seria la
concentracion en caso de que k = o (reaccion infinitamente rapida)?

(¢) Escriba un balance diferencial para A. indicando qué términos de la ecuacién general de balance
(acumulacion = entrada + generacion — salida — consumo) descartd y por qué. Use el balance pa-
ra derivar la siguiente relacion entre las concentraciones de reactivo en la entrada y la salida.

C!\:_&fl—_
1+&V /v

Verifique que esta relacion prediga los resultados del inciso (b).

Una mezcla liquida de benceno y tolueno contiene 55.0% de benceno en masa. Parte de la mezcla se
va a evaporar para generar un vapor que contenga 85.0% de benceno y un liquido residual con 10.6%
de benceno en masa.

(a) Suponga que el proceso se va a efectuar de manera continua y en estado estacionario, con una ve-
locidad de alimentacion de 100.0 kg/h de la mezcla al 55%. Sean niy(kg/h) v iy (kg/h) las veloci-
dades de flujo masico de las corrientes de producto gaseoso y liquido, respectivamente. Dibuje y
marque el diagrama de flujo del proceso, y después escriba y resuelva el balance de masa total y del
benceno para determinar los valores esperados de i, y #1). Para cada balance, indique los térmi-
nos de la ecuacion general de balance (acumulacion = entrada + generacion — salida — consumo)
que descartd y por qué. (Vea el ejemplo 4.2-2.)

(b) Luego, suponga que el proceso se va a efectuar en un recipiente cerrado, el cual contiene al inicio
100.0 kg de la mezcla liquida. Sean m(kg) y m (kg) las masas respectivas de las fases finales ga-
seosa y liquida. Dibuje y marque el diagrama de flujo del proceso. y después escriba y resuelva
los balances integrales de masa total y del benceno para determinar n:, y m;. Para cada balance,
indique los términos de la ecuacion general de balance (acumulacion = entrada + generacién — sa-
lida — consumo) que descartd y por qué.

(¢) Regresando al proceso continuo, suponga que el evaporador se construye. se pone a funcionar y
se miden las velocidades de flujo de la corriente y las composiciones de producto. El porcentaje
medido de benceno en la corriente de vapor es 85% y las velocidades de flujo de la corriente de
producto tienen los valores calculados en el inciso (a), pero se observa que la corriente de produc-
to liquido contiene 7% de benceno en vez de 10.6%. Una posible explicacion es que se hava co-
metido un error en las mediciones. Dé por lo menos cinco explicaciones mas. [Piense en las
suposiciones que hizo al resolver el inciso (a).]

Dibuje y marque las corrientes dadas y derive expresiones para las cantidades que se indican en térmi-

nos de las variables marcadas. La solucion del inciso (a) se da como ilustracion.

(a) Una corriente continua contiene 40.0 mol% de benceno y el balance de tolueno. Escriba expresio-
nes para las velocidades de flujo molar y mésico del benceno, iig(mol CeHg/s) v nip(kg CeHg/s),
en terminos de la velocidad total de flujo molar de la corriente, i(mol/s).

Solucién
n(mol/s)

0.400 mol CsHg/mol
0.600 mol C-Hg/mol

fig = | 0.400/i(mol CgHy/s)|

0.4001(mol CqHg) | 78.1 g CgHg

g = i 1ol = |31.25a(g CgHg/s)
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(b) La alimentacion a un proceso intermitente o por lotes contiene cantidades equimolares de nitroge-
no y metano. Escriba una expresion para los kilogramos de nitrégeno en términos de los moles to-
tales n(mol) de esta mezcla.

(¢) Una corriente que contiene etano, propano y butano tiene una velocidad de flujo masico de 100.0
g/s. Escriba una expresion para la velocidad de flujo molar del etano, 7g (Ib-mol C 2Hg/h), en ter-
minos de la fraccion masica de esta especie. xg.

(d) Una corriente continua de aire hiimedo contiene vapor de agua y aire seco, y este tltimo contiene
cerca de 21 mol% de O, y 79% de N,. Escriba expresiones para la velocidad de flujo molar del
O, y para las fracciones molares de H,O y O, en el gas, en términos de i (Ib-mol H,0/s) y iz
(Ib-mol aire seco/s).

(e) El producto de un reactor intermitente contiene NO, NOa, y N»Oj. La fraccion molar de NO es
0.400. Escriba una expresion para los gramos-mol de N2Oy en términos de n(mol de mezcla) y
INoyl mol NO>/mol).

(a) Dibuje un diagrama de flujo para la deshidrogenacion catalitica de propano a partir de la descrip-
cién de este proceso que se inicia en la seccion 4.3a. Marque todas las corrientes de alimentacion,
producto e interconexion entre las unidades.

(b) Escriba descripciones claras del objetivo general del proceso y las funciones de cada unidad de
proceso (precalentador, reactor, torres de absorcion y agotamiento, y columna de destilacion).

Una columna de destilacién es una unidad de proceso en la cual la mezcla de alimentacion se separa
mediante multiples vaporizaciones y condensaciones parciales para formar dos o mas corrientes de pro-
ducto. La corriente de producto ligero es rica en los componentes mas voldtiles de la mezcla de alimen-
tacion (aquellos que se vaporizan con mayor facilidad) y la corriente de producto pesado es rica en los
componentes menos volatiles.

El siguiente diagrama de flujo muestra una columna de destilacion con dos corrientes de alimen-
tacion y tres de producto:

(kg Alh)

0.03 kg Blkg
0.97 kg Clkg
1200 ka/h
0.70 kg Alkg
¥alkg Blkg)
z4lkg Clkg)

5300 kg/h

x5 (kg Akg)
¥o(kg Blkg)

rirg(kgn)
0.60 kg Bikg
0.40 kg Clkg

(a) (Cuantos balances de materia independientes pueden escribirse para este sistema?

(b) (Cuéntas velocidades de flujo y/o fracciones molares desconocidas deben especificarse para po-
der calcular las demas? (Vea el ejemplo 4.3-4. Ademas. recuerde lo que sabe acerca de las fraccio-
nes molares de los componentes de una mezcla —por ejemplo, la relacion entre x3 y y2.) Explique
brevemente su respuesta.

(¢) Suponga que se dan valores para riz; y x». Plantee una serie de ecuaciones, con una incognita cada
una, para las variables restantes. Encierre en un circulo la variable que despejaria. (Una vez que se
calcula una variable en alguna de estas ecuaciones, ésta puede aparecer en ecuaciones subsecuen-
tes sin considerarse como incognita.)

La extraccion liquida es una operacion que se usa para separar los componentes de una mezcla forma-
da por dos o mas especies de liquidos. En el caso mas simple, la mezcla contiene dos componentes: un
soluto (A) y un solvente liquido (B). La mezcla se pone en contacto, en un recipiente con agitacion, con
un segundo solvente liquido (C), el cual tiene dos propiedades fundamentales: A se disuelve en ¢l y B
es inmiscible o casi inmiscible en él. (Por ejemplo, B puede ser agua, C puede ser un aceite de hidro-
carburo y A una especie soluble en agua o en aceite.) Parte de A se transfiere de B a C, y después la fa-
se rica en B (el refinado) se separa de la fase rica en C (el extracto) en un tanque de decantacion. Si, en
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otra etapa, el refinado se pone en contacto con C fresco, se transferira mas A hacia é1. Este proceso pue-
de repetirse hasta que se extrae casi toda la sustancia A de la B.

A continuacion aparece el diagrama de flujo de un proceso en el cual se extrae 4cido acético (A)
de una mezcla de este acido y agua (B), usando 1-hexanol (C), un liquido inmiscible con agua.

i (CgH430HImin) miglg/min)

0.096 g CH,COOH/g
0.904 g CgH,40H/g

400 g/min mg(g/min) R
0.115 g CH,COOHIg 0.005 g CH3COOH/g
0.885g H,0/g 0.995g H,O/g

(a) (Cudl es el mimero maximo de balances independientes de materia que pueden escribirse para es-
te proceso?

(b) Calcule mic, mig y mp empleando como base la velocidad de alimentacién dada de la mezcla y escri-
biendo los balances en orden tal que nunca tenga una ecuacién que incluya mas de una incognita.

(¢) Calcule la diferencia entre la cantidad de 4cido acético en la mezcla de alimentacion y en la mez-
cla al 0.5%, y demuestre que es igual a la cantidad que sale en la mezcla al 9.6%.

(d) Separar totalmente al écido acético del agua por destilacién es bastante dificil (vea el problema
4.6), y se separa con relativa facilidad del hexanol por destilacién. Dibuje el diagrama de flujo de
un proceso de dos unidades que podria emplearse para recuperar 4cido acético casi puro de una
mezcla de acido acético y agua.

4.8 En la Granja del Pollo Feliz los huevos se clasifican en dos tamaiios (grande y extra grande). Por des-
gracia, el negocio no ha ido bien desde que se descompuso la méaquina clasificadora de huevos de 40
afios de antigiiedad, y no ha habido fondos para comprar una nueva. En vez de ello, el viejo Fred, uno
de los empleados con mejor vista de la granja, porta en la mano derecha un sello que dice “grande”, y
otro en la izquierda que dice “extra grande”, y debe marcar cada huevo con el letrero adecuado cuando
éste pasa por la banda transportadora. Linea abajo, otro empleado coloca los huevos en dos recipientes,
segiin la marca que tengan. El sistema funciona bastante bien, considerando las circunstancias, pero el
viejo Fred tiene la mano pesada y rompe, en promedio, 30% de los 120 huevos que pasan frente a él por
minuto. Al mismo tiempo, al revisar la corriente de huevos “extra grandes” se observa una velocidad de
flujo de 70 huevos/min, de los cuales se rompen 25 huevos/min.

(a) Dibuje y marque el diagrama de flujo de este proceso.

(b) Escriba y resuelva los balances de huevos totales y huevos rotos de este clasificador de huevos.
(c) (Cuéntos huevos “grandes” salen de la planta por minuto y qué fraccion se rompe?

(d) Diga si el viejo Fred es diestro o zurdo.

4.9. Las fresas contienen cerca de 15% por peso de solidos y 85% por peso de agua. Para fabricar jalea de
fresas, se combina la fruta molida con aziicar en una proporcion 45:55% en masa y la mezcla se calien-
ta para evaporar el agua hasta que el residuo contiene un tercio de agua en masa,

(a) Dibuje y marque el diagrama de flujo de esté proceso.

(b) Realice el analisis de grados de libertad y demuestre que el sistema tiene cero grados de libertad
(es decir, el nimero de variables de proceso desconocidas es igual al nimero de ecuaciones que
las relacionan). En caso de que tenga demasiadas incognitas, piense qué olvidé hacer.

(¢) Calcule cuéntas libras de fresa se requieren para hacer una libra de jalea.

4.10. Trescientos galones de una mezcla que contiene 75.0% por peso de etanol (alcohol etilico) y 25% de
agua (gravedad especifica de la mezcla = 0.877) y cierta cantidad de una mezcla de 40.0% por peso
de etanol-60% de agua (GE = 0.952) se combinan para producir una mezcla que contiene 60.0% por
peso de etanol. El objeto de este problema es determinar Vg, el volumen necesario de la mezcla al 40%.
(a) Dibuje y marque el diagrama de flujo del proceso de mezclado y realice el analisis de grados de

libertad.
(b) Calcule Vy.

4.11. Si el porcentaje de combustible en una mezcla de combustible y aire cae por debajo de cierto valor lla-
mado /imite inferior de inflamabilidad (LII), la mezcla no puede encenderse. Por ejemplo, el LII del pro-
pano en aire es 2.05 mol% C;Hg. Si el porcentaje de propano en una mezcla de propano y aire es mayor
a 2.05 mol%, la mezcla gaseosa puede encenderse al exponerse a una flama o chispa; si el porcentaje
es menor al LII, la mezcla no encenderd. (También hay un /imite superior de inflamabilidad, y para pro-
pano en aire es de 11.4%.)
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Una mezcla de propano en aire que contiene 4.03 mol% de C3Hg (gas combustible) se alimenta a un
horno de combustion. Si hay problemas en el horno, se afiade una corriente de aire puro (aire de dilucion)
a la mezcla combustible antes de introducirla al horno para asegurarse de que la ignicién sea imposible.
(a) Dibuje y marque el diagrama de flujo de la unidad de mezclado de gas combustible y aire de di-

lucion, suponiendo que el gas que entra al horno contiene propano en el LII y haga el analisis de

grados de libertad.

(b) Si el propano fluye a una velocidad de 150 mol C3Hg/s en la mezcla original combustible-aire,
icudl es la velocidad minima de flujo molar del aire de dilucion?

(¢) (Como se compararia la velocidad real de alimentacién del aire de dilucion con el valor calcula-
do en el inciso (b)?(>, <, =) Explique.

Se destilan 1000 kilogramos por hora de una mezcla que contiene partes iguales en masa de metanol y

agua. Las corrientes de producto salen por las partes inferior y superior de la columna de destilacién.

Se mide la velocidad de flujo del destilado pesado y se ve que es 673 kg/h, y se analiza la corriente de

destilado ligero y se encuentra que contiene 96.0% por peso de metanol.

(a) Dibuje y marque el diagrama de flujo del proceso y haga el analisis de grados de libertad.

(b) Calcule las fracciones masica y molar del metanol y las velocidades de flujo molar de metanol y
agua en la corriente del producto pesado.

(¢) Suponga que se analiza la corriente de destilado pesado y se determina que la fraccién molar de
metanol es mucho mayor que el valor calculado en el inciso (b). Mencione todas las razones que
se le ocurran para esta discrepancia. Incluya en su lista las posibles violaciones a las suposiciones
efectuadas en el inciso (b).

Un producto farmacéutico, P, se fabrica en un reactor por lotes. El efluente del reactor pasa por un pro-
ceso de purificacion para dar una corriente de producto final y otra de desecho. La carga inicial (ali-
mentacion) del reactor y el producto final se pesan por separado y también se analiza el contenido de
P en el efluente del reactor, el producto final y la corriente de desecho. La calibracién del analizador es
una serie de lecturas de medicion, R, que corresponden a fracciones misicas conocidas de P, Xp-

xp | 0.08 | 0.16 | 025 | 045
R | 105 160 | 245 | 360

(a) Grafique los datos de calibracién del analizador en ejes logaritmicos y determine una expresién
para x,(R).
(b) La siguiente es la hoja de datos de una corrida:

Lote #: 23601 Fecha: 4/10

Masa cargada al reactor: 2253 kg

Masa de producto purificado: 1239 kg
Andlisis del efluente del reactor: R = 388
Analisis del producto final: R = 583
Analisis de la corriente de desecho: R = 140

Calcule las fracciones masicas de P en las tres corrientes. Después, calcule el porcentaje de rendi-
miento del proceso de purificacién.

kg P en el producto final
X 100%

25 kg P en el efluente del reactor

(c) Suponga que es el ingeniero a cargo del proceso. Revisa esta hoja de datos y los calculos del inci-
so (b), realiza célculos adicionales de balance y se da cuenta de que es imposible que todos los da-
tos registrados para la corrida sean correctos. Indique cémo lo sabe, sefiale las posibles causas del
problema, diga cuél de ellas es la mas probable y sugiera un paso para corregirla.

Una corriente de aire himedo que contiene 1.00 mol% de H,O(v) y el balance de aire seco, se va a hu-
midificar para que adquiera un contenido 10.0 mol% de H,0. Con este fin, se alimenta agua liquida a
través de un flujdometro y se evapora hacia la corriente de aire. La lectura del flujémetro, R, es 95. Los
tinicos datos de calibracién disponibles para el flujometro son dos puntos garabateados en una hoja de
papel que indican que las lecturas R = 15 y R = 50 corresponden a las velocidades de flujo = 40.0
f¥/h y V= 96.9 fi¥/h, respectivamente.
(a) Suponiendo que el proceso esté funcionando como debe, dibuje y marque el diagrama de flujo,
realice el andlisis de grados de libertad y estime la velocidad de flujo molar (Ib-mol/h) del aire hu-
midificado (de salida). :
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(b) Suponga que se analiza el aire de salida y se determina que contiene solo 7% de agua en vez del 10%
que se desea. Mencione todos los motivos que se le ocurran para esta discrepancia. Concéntrese en
las suposiciones que se efectuaron en el inciso (a) que pudieran haberse violado en el proceso real.

4.15. Una mezcla liquida contiene 60.0% por peso de etanol (E). 5.0% por peso de un soluto disuelto (S) y
el balance de agua. Se alimenta una corriente de esta mezcla a una columna de destilacion continua que
opera en estado estacionario. De ella salen corrientes de producto ligero y pesado. El disefio de la co-
lumna requiere que las corrientes de producto tengan velocidades de flujo iguales y que la corriente de
producto ligero contenga 90.0% por peso de etanol y nada de S.

(a) Elija una base de célculo, dibuje y marque el diagrama completo del proceso. realice el andlisis de
grados de libertad y verifique que las incognitas de los flujos de las corrientes y las composicio-
nes puedan calcularse. (No realice célculos todavia.)

(b) Calcule (i) la fraccion masica de S en la corriente de destilado pesado y (ii) la fraccion del etanol
en la alimentacion que sale en la corriente de producto pesado (es decir, kg E en la corriente de
producto pesado/kg E en la alimentacion) si el proceso funciona de acuerdo con el disefio.

(c) Se dispone de un analizador para determinar la composicion de las mezclas etanol-agua. La cur-
va de calibracion del analizador es una linea recta en ejes logaritmicos de la fracciéon masica del
etanol x(kg E/kg mezcla), contra la lectura del analizador, R. La linea pasa por los puntos (R = 15,
x=0.100) y R = 38, x = 0.400). Derive una expresion para x en funcion de R(x = ...) basandose en
la calibracion, y tisela para determinar el valor de R que se obtendria al analizar la corriente de
destilado ligero.

(d) Suponga que toma y analiza una muestra de la corriente de destilado ligero, y la lectura que ob-
tiene no es la calculada en el inciso (¢). Suponga que el calculo del inciso (c) es correcto y que el
operador de la planta sigue el procedimiento adecuado al hacer el andlisis. Indique cinco causas
posibles y muy distintas para la desviacion entre Riyedida ¥ Rpredichas incluyendo diversas suposicio-
nes efectuadas al escribir los balances del inciso (¢). En cada caso, sugiera qué podria hacer el ope-
rador para comprobar si se trata en realidad de ese problema.

4.16. Dos soluciones acuosas de acido sulflirico que contienen 20.0% por peso de H,SO4 (GE = 1.139) y
60.0% en peso de H>SO, (GE = 1.498) se mezclan para formar una solucion 4.00 molar (GE = 1.213).
(a) Calcule la fraccion masica del acido sulfiirico en la solucion de producto.

(b) Tomando como base 100 kg de la solucion de alimentacion al 20%, dibuje y marque el diagra-
ma de flujo del proceso, marcando masas y volimenes y haga el andlisis de grados de libertad.
Calcule la proporcion de alimentacion (litros de solucion al 20%/litro de solucion al 60%).

(¢) ;Qué velocidad de alimentacion de la solucion al 60% (L/h) se requeriria para dar 1250 kg/h del
producto?

4.17. Una mezcla de pintura que contiene 25.0% de un pigmento y el balance de agua se vende en $18.00/kg,
y otra que contiene 12.0% de pigmento se vende en $10.00/kg. Si un minorista produce una mezcla de
pintura con 17.0% de pigmento, ;en qué precio (S/kg) debera venderla para obtener una ganancia de 10%?

4.18. Se hace pasar aziicar hiimeda, que contiene la quinta parte en masa de agua, por un evaporador en el
cual se evapora 85.0% del agua de entrada.

(a) Tomando como base 100 kg de alimentacion calcule: (i) xy,. la fraccion mdsica de agua en el azu-
car hiimedo que sale del evaporador, y (ii) la proporcion (kg HoO evaporada/kg de azicar himedo
que sale del evaporador).

(b) Si se alimentan 1000 ton/dia de aziicar himedo al evaporador, ;qué cantidad adicional de agua de-
bera retirarse del azticar de salida para secarla en su totalidad, y qué ingresos anuales podrin es-
perarse si el azucar seca se vende a $0.15/1b,?

(¢) Se construye el evaporador para alcanzar la velocidad de produccion del inciso (b), se instala y
arranca, y se mide el contenido de agua del azlicar parcialmente seca en dias sucesivos de opera-
cion. Se obtienen los siguientes resultados:

Dia l 2 3 4 5 6 T 8 9 10

xw | 0.0513 | 0.0486 | 0.0500 [ 0.0507 | 0.0541 | 0.0498 | 0.0512 | 0.0474 | 0.0511 | 0.0494

En corridas subsecuentes, es necesario parar el evaporador para darle mantenimiento cuando x,,
desciende mds de tres desviaciones estandar respecto a la media de esta serie de corridas. Calcu-
le los puntos finales de este rango.

(d) Considerando en conjunto los resultados de los incisos (a) y (c). ;Qué puede concluir respecto al
evaporador recién instalado?
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4.19. Un proceso de sedimentacion se usard para separar carbon pulverizado de pizarra. Se prepara una sus-

4.20.

4.21.

pension en agua de particulas de galena finamente divididas (sulfuro de plomo, GE = 7.44). La grave-

dad especifica general de la suspension es 1.48.

(a) Se cargan 400 kg de galena y una cantidad de agua en un tanque y se agita para obtener una sus-
pension uniforme con la gravedad especifica requerida. Dibuje y marque el diagrama de flujo
(marque las masas y los volimenes de galena y agua), realice el analisis de grados de libertad y
calcule qué cantidad de agua (m?) debe alimentarse al tanque.

(b) Se agrega una mezcla de carbon y pizarra a la suspension. El carbon flota y se retira. mientras que
la pizarra se hunde. ;Qué puede concluir de la gravedad especifica del carbon y de la pizarra?

(¢) El proceso de separacion trabaja bien varias horas, pero luego comienza a formarse una region de
liquido claro en la parte superior de la suspension turbia y el carbon queda en el fondo de esta re-
gion, y es mas dificil retirarlo. ;Qué podria estar causando este comportamiento y qué accion co-
rrectiva podria tomarse? ;Qué puede decir ahora sobre la gravedad especifica del carbon?

Se hace pasar aire con 4.0 mol% de vapor de agua por una columna de bolitas de cloruro de calcio, las
cuales absorben 97.0% del agua y ningtin otro constituyente del aire. El empacamiento de la columna
estaba seco al principio y tenia una masa de 3.40 kg. Tras 5.0 horas de operacion, se vuelven a pesar
las bolitas y se ve que tienen una masa de 3.54 kg.

(a) Calcule la velocidad de flujo molar (mol/h) del gas de alimentacion y la fraccion molar de vapor
de agua en el gas producido.

(b) Se vigila la fraccion molar de agua en el gas producido y se determina que tiene el valor calcula-
do en el inciso (a) durante las 10 primeras horas de operacion, pero después comienza a incremen-
tarse. ;Cudl es la causa mas probable del aumento? Si el proceso continta, jcual llegara a ser la
fraccién molar de agua en el gas producido?

Una solucion acuosa diluida de H,SOy (Solucion A) se va a mezclar con otra que contiene 90.0% por
peso de H,SOy (Solucién B) para obtener una solucion al 75.0% por peso (Solucion C).

Solucion A A
' g
Flomatod: o ralizador Solucion C
75% H S0,
Solucién B /"}‘\ | s
90% H,80, ‘L7 [
Flujometro B MEZCLADOR

La velocidad de flujo y la concentracion de la Solucion A cambian en forma periddica, de modo que es
necesario ajustar la velocidad de flujo de la Soluciéon B para mantener constante la concentracion del
H,S04 producido.

Los flujometros A y B presentan graficas de calibracion lineales de velocidad de flujo masico (i)
contra la lectura del medidor (R) que atraviesan por los siguientes puntos:

Flujometro A:  ma=1501b,/h, Ry =25
ia =500 1b,/h,  Ryx=70
Flujometro B: mg = 200 lb,,/h, Rp =20
ig = 800 Ibyy/h,  Rg=060

La calibracion del analizador es una linea recta en una grafica semilogaritmica de %H>SO4(x) en esca-

la logaritmica contra la lectura del medidor (R,) en escala lineal. La linea pasa por los puntos (x = 20%,

R, =4.0) y (x =100%, R, = 10.0).

(a) Calcule la velocidad de flujo de la Solucion B necesaria para procesar 300 Ib,,/h de H;S04 al 55%
(Solucién A), y la velocidad de flujo resultante de la Solucion C. (No se requieren datos de cali-
bracion para esta parte.)

(b) Derive las ecuaciones de calibracién para ira(Ra). ritg(Rg) y x(Ry). Calcule los valores de Ra, Ry
y R, correspondientes a las velocidades de flujo y concentraciones del inciso (a).

(¢) El técnico de proceso lee en forma periodica el flujometro A y el analizador, y después ajusta la ve-
locidad de flujo de la Solucién B al valor necesario. Derive una formula que el técnico pueda usar
para Ry en términos de Ry y Ry, y luego verifiquela sustituyendo en ella los valores del inciso (a).
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*4.22. Se producen sobre pedido corrientes de gas que contienen hidrogeno y nitrégeno en diferentes propor-
ciones. mezclando gases de dos tanques de alimentacion: el Tanque A (fraccién molar de hidrégeno
=x4) y el Tanque B (fraccion molar de hidrogeno = xg). Los pedidos especifican la fraccion molar de
hidrégeno deseada, xp, y la velocidad de flujo masico de la corriente de producto sip (kg/h).

4.23.

(a)

(b)
(c)

(d)

Suponga que las composiciones de la alimentacion del tanque son x5 = 0.10 mol Hy/mol y xp
= 0.50 mol Hy/mol, y la fraccion molar mezcla-corriente deseada y la velocidad de flujo mésico
son xp = 0.20 mol Hy/mol y mp = 100 kg/h. Dibuje y marque el diagrama de flujo y calcule las ve-
locidades de flujo molar necesarias de las mezclas de alimentacion i, (kmol/h) y sig (kmol/h).
Derive una serie de formulas para 7 y 7ig en términos de xa. xg, xp y #ip y pruébelas empleando
los valores del inciso (a).

Escriba una hoja de cilculo que tenga como encabezados de las columnas x5, Xp, Xp, sitp, 75 ¥ #ig. La
hoja debe calcular los valores para las dos tltimas columnas correspondientes a los datos de las
primeras cuatro. En las primeras seis filas de datos de la hoja haga los célculos para x5 = 0.10,
xg = 0.50, y xp = 0.10, 0.20, 0.30, 0.40, 0.50 y 0.60, todos para mp = 100 kg/h. Luego, repita en
las seis filas siguientes los cédlculos para los mismos valores de x4, xg y xp para np = 250 kg/h.
Expligue cualguier resultado que parezca extraiio o imposible.

Introduzca las formulas del inciso (b) a un programa para resolver ecuaciones. Corra el programa
para determinar 7 y 7ig para los 12 conjuntos de valores de las variables de entrada que se dan en
el inciso (c¢) y explique cualquier resultado fisicamente imposible.

El rifién artificial es un dispositivo que retira agua y metabolitos de desecho de la sangre. En el he-
modializador de fibras huecas, un dispositivo de este tipo, la sangre fluye desde una arteria hacia el
interior de un haz de fibras huecas de acetato de celulosa, y el fluido de didlisis, que contiene agua v
varias sales en solucion, fluye por el exterior de las fibras. El agua y los metabolitos de desecho —so-
bre todo urea, creatinina, dcido trico e iones fosfato— pasan a través de las paredes de las fibras hacia
el fluido dializante de didlisis y la sangre purificada regresa a una vena.

(a)
(b)

(c)

Fluado dializante

"";r'rrl'l]—

Sangre
de una ——p P — > >
arteria / S
[I—/ punfic:da
L = ] ) quepasaa

una vena

Dializado

En cierto momento durante una dialisis, las condiciones en la sangre arterial y venosa son las si-
guientes:

Sangre arterial Sangre venosa
(entra) (sale)
Velocidad de flujo | 200.0 mL/min 195.0 mL/min
Concentracion de urea (HNCONH,) 1.90 mg/mL 1.75 mg/mL

Calcule las velocidades a las cuales se retiran agua y urea de la sangre.

Si el fluido de dialisis entra a una velocidad de 1500 mL/min y la solucién de salida (dializado)
sale casi a la misma velocidad, calcule la concentracion de urea en el dializado.

Suponga que se desea reducir el nivel de urea del paciente de un valor inicial de 2.7 mg/mL a un va-
lor final de 1.1 mg/mL. Si el volumen sanguineo total es 5.0 litros y la velocidad promedio de elimi-
nacion de urea es la obtenida en el inciso (a), jcuanto tiempo debe someterse a didlisis el paciente?
(Ignore la pérdida en el volumen sanguineo total debida a la eliminacion de agua en el dializador.)

“Problema de computadora.
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El método de dilucion del rastreador es una técnica que se emplea para determinar las velocidades
de flujo de los fluidos en canales donde no pueden usarse dispositivos como rotametros y medidores de
orificio (p. €j.. rios, vasos sanguineos y tuberias de gran didmetro). Una corriente de una sustancia fi-
cil de medir (el rastreador) se inyecta al canal a una velocidad conocida y se mide la concentracion de
dicho rastreador en un punto suficientemente lejano corriente abajo del punto de inyeccion, como para
que el rastreador se haya mezclado por completo con el fluido en movimiento. A mayor velocidad de
flujo del fluido, menor concentracion del rastreador en el punto de medicion.

Una corriente de gas que contiene 1.50 mol% de CO; fluye por una tuberia. Se inyectan 20 kilo-
gramos de CO; por minuto a dicha tuberia. Se toma una muestra del gas en un punto de la linea a 150
metros corriente abajo del punto de inyeccion, y se ve que contiene 2.3 mol% de CO;

(a) Estime la velocidad de flujo del gas (kmol/min) corriente arriba respecto al punto de inyeccion.

(b) Transcurren 18 segundos desde el instante en que se inyecta por primera vez el CO; adicional has-
ta el momento en que la concentracion de CO; comienza a aumentar en el punto de medicion. Su-
ponga que el rastreador viaja a la velocidad promedio del gas en la tuberia (es decir, ignorando la

difusion del CO»), v calcule su velocidad promedio (m/s). Si la densidad molar del gas es 0.123

kmol/m?, jqué didmetro tiene la tuberia?

Se aplica una variacion del método de dilucion del rastreador (vea el problema anterior) para medir el
volumen sanguineo total. Una cantidad conocida de un rastreador se inyecta al torrente sanguineo y se
dispersa de manera uniforme en todo el sistema circulatorio. Después se toma una muestra de sangre,
se mide la concentracion de rastreador en ella y se utiliza la concentracion medida [que es igual a (ras-
treador inyectado)/(volumen sanguineo total) si no se pierde rastreador a través de las paredes de los va-
sos sanguineos] para determinar el volumen total de sangre.

En un experimento como éste, 0.60 cm? de una solucién que contiene 5.00 mg/L de tinte se inyec-
tan a la arteria de un adulto. Cerca de diez minutos después, cuando el rastreador ha tenido tiempo su-
ficiente para distribuirse de manera uniforme en el torrente sanguineo, se toma una muestra de sangre
y se coloca en la celdilla de la muestra de un espectrofotometro. Un haz de luz pasa por la cimara y el
espectrofotémetro mide la intensidad del haz transmitido e indica el valor de absorbancia de la solucién
(cantidad que aumenta con la cantidad de luz absorbida por la muestra). El valor que aparece es 0.18.
La curva de calibracién de absorbancia A contra la concentracion del rastreador C (mg de tinte/litro de
sangre) es una recta que pasa por el origen y el punto 4 = 0.9, C = 3 ug/L). Con estos datos, estime el
volumen sanguineo total del paciente.

La absorcién o lavado de gases es un método que se usa con frecuencia para retirar, de los gases de de-
secho de los procesos de manufactura quimica y combustion, las especies indeseables desde el punto
de vista ecologico. El gas de desecho se pone en contacto con un solvente liquido en el cual son muy
solubles los contaminantes potenciales v las demads especies del gas de desecho son casi insolubles. La
mayoria de los contaminantes quedan en la solucion y salen de la torre lavadora con el efluente liqui-
do. y el gas limpio se descarga a la atmésfera. El efluente liquido puede descargarse a una laguna de
desechos o someterse a otros tratamientos para recuperar el solvente y/o transformar al contaminante a
una especie que pueda liberarse de manera segura al ambiente.

Un gas de desecho que contiene SO, (un precursor de la lluvia acida) y otras especies (que se de-
signaran de manera colectiva como A) se alimenta a una torre lavadora, donde se pone en contacto con
el solvente (B). que absorbe el SO,. La velocidad de alimentacion del solvente a la torre es 1000 L/min.
La gravedad especifica del solvente es 1.30. La absorcién de A y la evaporacion de B en la torre lava-
dora pueden ignorarse.

Corriente 3

1 Gas efluente [A(g), SO, (g)]
Y3 (kmol SO/kmol)

Corriente 2 N Descarga a la atmosfera
Disolvente de alimentacion [B(l)]
1000 Limin
Corriente 4 ~
¥ Liquido sfluente [B(1), SO,(disuelia)] 3
Corriente 1 . % (fa S0, k)

D lal de d ho!
Gas de desecho [A(g), SO escarga a la laguna de desechos o a mayor procesado

¥4 (kmol SO5/kmol)

El gas de la torre se eleva a través de una serie de platos (placas metalicas perforadas con muchos ori-
ficios pequeiios) y el solvente fluye sobre los platos y a través de los bajantes a los platos inferiores. De
las perforaciones de cada plato emergen burbujas de gas y se elevan a través del liquido que los cubre,
y esto permite que el SO, se difunda de las burbujas pasando a la solucion.
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*4.27.

La velocidad de flujo volumétrico del gas de alimentacion se determina con un medidor de orificio,
y un manémetro diferencial de mercurio se utiliza para medir la caida del presion a través del orificio. Los
datos de calibracion del medidor son los siguientes:

Ji(mm) F(m?/min)
100 142
200 204
300 247
400 290

La densidad molar del gas de alimentacion puede determinarse por la formula

( mol ]_ 12.2P(atm)
litros | T(K)

donde Py T son la presion absoluta y la temperatura del gas. Un detector electroquimico se emplea pa-
ra medir la concentracion de SO, en las corrientes de gas de entrada y salida: el SO, del gas muestrea-
do se absorbe en una solucion a la cual se aplica un voltaje fijo, y la fraccion molar de SO, en el gas
se determina a partir de la corriente resultante. La curva de calibracion del analizador es una recta en
una grafica semilogaritmica de y(mol SO,/moles totales) contra R (lectura del analizador), la cual pasa
por los siguientes puntos:

y(escala de log) R(escala rectangular)
0.00166 20
0.1107 90

Se obtienen los siguientes datos:
T=175°F
P = 150 psig gas de alimentacion
h(medidor de orificio) = 210 mm
R(SO; analizador) = 82.4

R(SO; analizador) = 11.6 (gas de salida)

(a) Dibuje y marque en su totalidad el diagrama de flujo del proceso. Incluya en el marcado las velo-
cidades de flujo molar y las fracciones molares de SO, de las corrientes de gas, y las velocidades
de flujo masico y las fracciones de masa de SO, en las corrientes de liquido. Demuestre que la to-
rre lavadora tiene cero grados de libertad.

(b) Determine (i) la formula para calibrar el medidor de orificio graficando F contra & en ejes loga-
ritmicos y (ii) la formula para calibrar el analizador de SO,.

(c) Calcule (i) la fraccion masica de SO; en la corriente de efluente liquido y (ii) la velocidad a la cual
se retira el SO del gas de alimentacion (kg SO2/min).

(d) Los didmetros de los platos de la columna lavadora por lo general miden de | a 5 metros v los de
las perforaciones de 4 a 12 mm, lo cual causa la formacién de muchas burbujas diminutas en el li-
quido de cada plato. Piense en las ventajas de que las burbujas sean lo mas pequeiias posible.

La torre lavadora de SO descrita en el problema 4.26 se usara para reducir la fraccion molar de SO,

en ¢l gas de desecho a un nivel que cumpla con los reglamentos de control de calidad del aire. La ve-

locidad de alimentacion del solvente debe ser lo bastante alta para mantener la fraccion masica de SO,
en el liquido de salida por debajo de un valor maximo determinado.

(a) Dibuje y marque el diagrama de flujo de la torre. Marque, junto con las velocidades de flujo mo-
lar y las fracciones molares de SO; de las cuatro corrientes del proceso, la temperatura vy la presion
del gas de alimentacion [7(°F), P (psig)]. la lectura del medidor de orificio de alimentacion del
gas [/i(mm)], la lectura del analizador de SO, para el gas de alimentacion (R)), la velocidad
de flujo volumétrico del solvente que entra a la columna [F2(m*/min)]. y la lectura del analizador de
SO; para el gas de salida (R3). (Las unidades de temperatura y presion se toman de las curvas
de calibracion de los manémetros empleados para medir estas variables.)

“Problema de computadora. Se recomienda resolver el problema 4.26 antes de intentar éste.
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(b) Derive una serie de ecuaciones que relacione todas las variables marcadas en el diagrama de flu-
jo. Estas ecuaciones deben incluir las formulas de calibracion calculadas en el inciso (b) del pro-
blema 4.26. Determine cuantos grados de libertad tiene el sistema de proceso.

En el resto del problema se le proporcionaran valores de las variables medidas de la corrien-
te de alimentacion de gas [7}(°F), Py (psig). hj(mm) y R;]. la fraccién molar maxima permitida de
S0, en la solucién de salida [x4]. y la fraccion molar de SO; especificada en el gas de salida (y3),
y se le pedira que calcule la lectura esperada del analizador de SO; para el gas de salida (R3) y la
velocidad minima de flujo volumétrico del solvente (). En el inciso (c) se utilizard una hoja de
célculo para las estimaciones necesarias, y en el (d) se pide un cilculo independiente aplicando un
programa para resolver ecuaciones.

(¢) Haga una hoja de calculo para almacenar los valores de entrada de 7', Py, /. Ry, x4 y y3, y para

calcular Ry y F5. En las cuatro primeras filas inserte los valores Ty = 75, Py = 150, ) =210, Ry =
82.4, x4 = 0.10, y y3 = 0.05, 0.025, 0.01, 0.005 y 0.001. En las cinco filas siguientes inserte los
mismos valores de entrada, pero haga que x4 = 0.02. En una misma grafica, dibuje las curvas de Vs
contra y3 para cada uno de los dos valores dados de x4 (de preferencia, use el programa de hoja de
calculo para generar la grafica). Explique de manera breve la forma de las curvas y la posicion
de una respecto de la otra.

(d) Introduzca las ecuaciones del inciso (b) en un programa para resolver ecuaciones. Use dicho pro-
grama para calcular R3 y V5 que corresponden a Ty = 75, Py = 150, h; = 210, Ry = 82.4, x4 = 0.10
y vy = 0.05, 0.025, 0.01, 0.005 y 0.001, y después T} = 75. Py = 150. hy =210, R, = 82.4, x4 =
0.02 y v = 0.05, 0.025, 0.01, 0.005 y 0.001. Si no lo hizo en el inciso (c), dibuje en una misma
grafica las curvas de /5 contra y; para cada uno de los dos valores dados de x4 y explique con bre-
vedad la forma de las curvas y la posicion de una respecto de la otra.

El siguiente es el diagrama de flujo marcado para un proceso de dos unidades en estado estacionario,
indicando las fronteras para denotar los subsistemas sobre los cuales pueden hacerse balances. Indique
el niimero méximo de balances que es posible escribir para cada subsistema y el orden en el cual escri-
biria dichos balances para determinar las variables desconocidas del proceso. (Vea el ejemplo 4.4-1.)

200gCis
pmmmmmmmmmmm e mmem b - - 4750/
| . >
P B sy
800 g/ X i I AT I‘ || H8%)
3 1yt | UNIDAD :m1{9 s) : | P29 i | unioap |1} 29 Clg)
0.200 g Alg 1 1 1 X4(g AVg) L___ixgAg) v i
0800gBlg || —T— i(1-x:)g Blg) v9Bia) e
! - (1=x,—¥z)g Clg) r | mylgls) >
L s T et ! 0012gAg
0.558 g Blg
100 g Als 0.430 g Cig

Una mezcla liquida que contiene 30.0 mol% de benceno (B), 25.0% de tolueno (T), y el resto de xile-

no (X) se alimenta a una columna de destilacién. El producto pesado contiene 98.0 mol% de X y nada

de B, y 96.0% de X en la alimentacion se recupera en esta corriente. El producto ligero se alimenta a

una segunda columna. El destilado ligero de la segunda columna contiene 97.0% de B en la alimenta-

cion a esta columna. La composicion de esta corriente es 94.0 mol% de B y el balance de T.

(a) Dibuje y marque el diagrama de flujo para este proceso y haga el andlisis de grados de libertad pa-
ra probar que, para una base de calculo supuesta, es posible determinar las velocidades de flujo
molar y las composiciones de todas las corrientes del proceso a partir de la informacion dada. Es-
criba en orden las ecuaciones que resolveria para calcular las variables desconocidas del proceso.
En cada ecuacion (o par de ecuaciones simultdneas), encierre en un circulo la(s) variable(s) que
despejaria. No realice los célculos.

(b) Calcule (i) el porcentaje de benceno en la alimentacion del proceso (es decir. la alimentacién a la
primera columna) que emerge en el producto ligero de la segunda columna y (ii) el porcentaje de
tolueno en la alimentacion del proceso que emerge en el producto pesado de la segunda columna.

Se hace pasar, por una serie de 10 evaporadores, agua de mar que contiene 3.50% por peso de sal. En
cada una de las 10 unidades se evaporan cantidades casi iguales de agua y después se condensan y com-
binan para obtener una corriente de producto de agua dulce. La salmuera que sale de cada evaporador.
excepto del décimo, se alimenta al evaporador siguiente. La salmuera que sale del décimo evaporador
contiene 5.00% por peso de sal.
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4.31.

4.32.

(a) Dibuje un diagrama de flujo del proceso que muestre el primer, cuarto y décimo evaporadores.
Marque todas las corrientes que entran y salen de estas tres unidades.

(b) Escriba en orden el conjunto de ecuaciones que resolveria para determinar el rendimiento fraccio-
nario de agua dulce del proceso (kg H»O recuperada’kg H,O en la alimentacién del proceso) y el
porcentaje por peso de sal en la solucion que sale del cuarto evaporador. No debe haber mas de
una variable previamente indeterminada en cada ecuacién que escriba. Encierre en un circulo la
variable que despejaria en cada ecuacion. No haga los calculos.

(¢) Resuelva las ecuaciones derivadas en el inciso (b) para obtener las dos cantidades que se especifican.

Una mezcla liquida equimolar de benceno y tolueno se separa por destilacion en dos corrientes de pro-
ducto. El diagrama del flujo del proceso y una descripeion muy simplificada de lo que ocurre en el mis-
mo se dan a continuacion:

Vapor-87% mol de benceno

Refiujo X Producto ligero

n4(mol) n4(mol)
CONDENSADOR

Alimentacion
100 mol

COLUMNA DE
0.500 mol B/imol
0.500 mol T/mol DESTILACION

Ebullicion
yalmol B(v)/mol]
Producto pesado

xg[mol B(l)fmol]
HERVIDOR

Dentro de la columna, la corriente de liquido fluye hacia abajo y la corriente de vapor asciende. Parte
del liquido se evapora y parte del vapor se condensa en cada punto de la columna. El vapor que sale por
la parte superior de la columna, que contiene 97 mol% de benceno, se condensa por completo y se di-
vide en dos fracciones iguales: una se toma como corriente de producto ligero y la otra (el reflujo) se
recircula hacia la parte superior de la columna. La corriente de producto ligero contiene 89.2% del ben-
ceno alimentado a la columna. El liquido que sale por la parte inferior de la columna se alimenta a un
recalentador parcial, donde se vaporiza 45% del mismo. El vapor generado en el recalentador (el reca-
lentado) se recircula para que se transforme en la corriente ascendente de vapor en la columna, y el li-
quido residual del recalentador se toma como corriente de producto pesado. Las composiciones de las
columnas que salen del recalentador cumplen la siguiente relacion:

2870=Y8) _5 o5

B ;"(] ".\‘B]
donde yg y xp son, respectivamente, las fracciones molares de benceno en las corrientes de vapor y liquido.
(a) Tomando como base una alimentacion de 100 moles a la columna, dibuje y marque el diagrama
de flujo en su totalidad. Haga el anélisis de grados de libertad para cada uno de los cuatro siste-
mas (proceso total, columna, condensador y recalentador), e identifique un sistema con el cual po-
dria iniciar en forma adecuada el anélisis del proceso (uno que tenga cero grados de libertad).
Escriba en orden las ecuaciones que resolveria para determinar todas las variables desconocidas
del diagrama de flujo, y encierre en un circulo la variable que despejaria en cada ecuacion. No ha-
ga célculos todavia.
Calcule el contenido molar de los productos ligero y pesado, la fraccion molar de benceno en el
producto pesado, y el porcentaje de recuperacion de tolueno en este tltimo (100 X moles de to-
lueno recuperados/mol de tolueno en la alimentacion).

(b)

()

El jugo de naranja fresco contiene 12.0% por peso de solidos y el resto es agua, y el jugo de naranja
concentrado contiene 42.0% por peso de solidos. Al principio se usaba un solo proceso de evaporacion
para concentrarlo, pero los constituyentes volatiles del jugo escapaban con el agua, v el concentrado
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perdia sabor. El proceso actual resuelve este problema derivando (bypass) una fraccion del jugo fresco

antes del evaporador. El jugo que entra al evaporador se concentra hasta 58% por peso de solidos y la

corriente de producto del evaporador se mezcla con la corriente derivada de jugo fresco hasta que se lo-
gra la concentracion final deseada.

(a) Dibuje y marque el diagrama de flujo de este proceso, ignorando la vaporizacion de cualquier otro
componente del jugo que no sea agua. Primero compruebe que el subsistema que contiene el punto
donde se separa la corriente de derivacion de la alimentacion del evaporador tiene un grado de liber-
tad. (Si piensa que tiene cero grados, trate de determinar las variables desconocidas asociadas con
este sistema). Después, haga el andlisis de grados de libertad para el sistema total, el evaporador y el
punto de mezcla de la corriente derivada y el producto del evaporador, y escriba en orden las ecua-
ciones que resolveria para determinar todas las variables desconocidas de las corrientes. Encierre en
un circulo la variable que despejaria en cada ecuacion, pero no haga ningin célculo.

(b) Estime la cantidad de producto (concentrado al 42%) obtenido por cada 100 kg de jugo fresco ali-
mentados al proceso y la fraccion de la alimentacion que se desvia del evaporador.

(¢) La mayoria de los ingredientes volatiles que dan sabor al concentrado estdn en el jugo fresco que
se desvia del evaporador. Se podrian obtener mas de estos ingredientes en el producto final eva-
porando (digamos) hasta 90% de sélidos en lugar de 58%; entonces se podria hacer una derivacion
mayor de jugo fresco y lograr asi un producto aun mas sabroso. Sugiera los posibles inconvenien-
tes de esta propuesta.

El agua de desecho de una planta de acabado de metales contiene un corriente con 5.15% por peso de
cromo, Cr. La corriente de desecho se alimenta a una unidad de tratamiento que elimina 95% del cro-
mo en la alimentacién y lo recircula a la planta. La corriente de liquido residual que sale de la unidad
de tratamiento se envia a una laguna de desechos. La unidad de tratamiento tiene una capacidad maxi-
ma de 4500 kg de agua de desecho/h. Si el agua de desecho sale de la planta de acabado a mayor velo-
cidad que la capacidad de la unidad de tratamiento, el exceso (cualquier cantidad superior a 4500 kg/h)
se deriva de la unidad, se mezcla con el liquido residual que sale de la unidad, y la corriente combina-
da pasa a la laguna de desechos.

95% de Cr en la alimentacidn a la unidad

‘[nh‘,(kg Cr/h) [sin agua)

Agua de desecho o
riy(kg/h) riglkg/h) < 4500 kg
0.0515 kg Cr/kg
d‘ﬁﬂ(gm)
v A 4 ma{kg! )
mafka/h) A la laguna de desechos i

(a) Sin suponer una base de célculo, dibuje y marque el diagrama de flujo del proceso.

(b) El agua de desecho sale de la planta de acabados a una velocidad de n7; = 6000 kg/h. Calcule la ve-
locidad de flujo del liquido hacia la laguna, mg(kg/h), y la fraccion masica de Cr en este liquido,
xg(kg Cr/kg).

(¢) Calcule la velocidad de flujo del liquido hacia la laguna y la fraccién masica de Cr en este liqui-
do para s variando desde 1000 kg/h hasta 10,000 kg/h por incrementos de 1000 kg/h. Trace una
grafica de xq contra mi;. (Sugerencia: utilice una hoja de calculo.)

(d) La compaiiia lo contrata como consultor para ayudarles a determinar si deben aumentar la capaci-
dad de la unidad de tratamiento para incrementar la recuperacion de cromo. ;Qué necesitaria sa-
ber para hacer esta determinacion?

Se emplea el proceso de evaporacion y cristalizacion descrito en el ejemplo 4.5-2 para obtener sulfato
de potasio s6lido de una solucion acuosa de esta sal. La alimentacion fresca al proceso contiene 19.6%
por peso de K;S0,. La torta de filtracion hiimeda consta de cristales solidos de K250y y una solucion
de K550 de 40.0% por peso, con una proporcion de 10 kg de cristales/kg de solucion. El filtrado, que
también es una solucién al 40.0%, se recircula para unirlo con la alimentacion fresca. Un 45% del
agua que se alimenta al evaporador se evapora. El evaporador tiene una capacidad maxima de 175 kg
de agua evaporadal/s.
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(a) Suponga que el proceso opera a su capacidad méxima. Dibuje y marque el diagrama de flujo y ha-
ga el andlisis de grados de libertad para el sistema total, el punto de mezcla de la recirculacion con
la alimentacion fresca, el evaporador y el cristalizador. Después escriba, en un orden eficiente (re-
duciendo al minimo las ecuaciones simultaneas), las ecuaciones que resolverfa para determinar to-
das las variables desconocidas de las corrientes. Encierre en un circulo la variable que despejaria
en cada ecuacion, pero no haga los célculos.

(b) Estime la velocidad maxima de produccion del K;SOy solido, la velocidad a la cual debe propor-
cionarse la alimentacion fresca para alcanzar esa velocidad de produccion, asi como la relacion
kg recirculados/kg de alimentacion fresca.

(¢) Calcule la composicién y la velocidad de alimentacion de la corriente que entra al cristalizador si
la escala del proceso se ajusta a 75% de su capacidad méxima.

(d) La torta de filtracion himeda se somete a otra operacion después de salir del filtro. Sugiera cuél
podria ser. Ademds, haga una lista de los que cree serian los costos de operacién principales de es-
te proceso.

*(e) Emplee un programa de computadora para resolver las ecuaciones derivadas en el inciso (a). Com-
pruebe que obtiene las mismas soluciones determinadas en el inciso (b).

4.35. En una torre de absorcién (o absorbedor) se pone en contacto un gas con un liquido en condiciones
tales, que una o mas especies del gas se disuelven en el liquido. En la torre de agotamiento (o desor-
bedor) también se pone en contacto un gas con un liquido, pero en condiciones tales que uno o mas com-
ponentes de la alimentacion liquida se desprenden de la solucion y salen de la torre junto con el gas.

Un proceso, compuesto por una torre de absorcion y otra de agotamiento, se utiliza para separar
los componentes de un gas que contiene 30.0 mol% de dioxido de carbono y el resto de metano. Una
corriente de este gas se alimenta a la parte inferior del absorbedor. Un liquido que contiene 0.500 mol%
de CO disuelto y el balance de metanol se recircula de la parte inferior del desorbedor y se alimenta a
la parte superior del absorbedor. El gas producido que sale por la parte superior del absorbedor contie-
ne 1.00 mol% de CO; y casi todo el metano alimentado a la unidad. El solvente liquido rico en CO,
que sale de la parte inferior del absorbedor se alimenta a la parte superior del desorbedor y una corrien-
te de nitrégeno gaseoso se alimenta por la parte inferior del mismo. Noventa por ciento del CO; del li-
quido alimentado al desorbedor sale de la solucién en la columna, y la corriente de nitrégeno/CO; que
sale de ésta pasa a la atmosfera a través de una chimenea. La corriente de liquido que sale de la torre
de agotamiento es la solucion al 0.500% de CO, que se recircula al absorbedor.

El absorbedor opera a temperatura T, y presion P, y el desorbedor opera a T y Ps. Se puede su-
poner que el metanol no es volatil —es decir, que no pasa a la fase de vapor en las columnas— y es po-
sible considerar que el N, es insoluble en metanol.

(a) Explique, en sus propias palabras, el objetivo general de este proceso de dos unidades y las fun-
ciones del absorbedor y el desorbedor en el proceso.

(b) Las corrientes que se alimentan a la parte superior de cada torre tienen algo en comiin, al igual
que las corrientes que se alimentan a la parte inferior de éstas. ;Qué tienen en comiin y por qué?

(¢) Tomando 100 mol/h del gas alimentado al absorbedor como base, dibuje y marque el diagrama de
flujo del proceso. Para el gas que sale del desorbedor, marque las velocidades de flujo molar
de los componentes en vez de la velocidad total de flujo y las fracciones molares. Haga el andli-
sis de grados de libertad y escriba en orden las ecuaciones que resolveria para determinar todas las
variables desconocidas de las corrientes, exceptuando la velocidad de flujo del nitrégeno que en-
fra y sale del desorbedor. Encierre en un circulo la(s) variable(s) que resolveria en cada ecuacién
(o conjunto de ecuaciones simultaneas), pero todavia no haga célculos.

(d) Determine la eliminacion fraccionaria de CO5 en el absorbedor (moles absorbidos/moles en la ali-
mentacion gaseosa) y la velocidad de flujo molar y composicion del liquido alimentado a la torre
de agotamiento.

(e) Calcule la velocidad de alimentacion molar de gas al absorbedor necesaria para producir en el ab-
sorbedor una velocidad de flujo de producto gaseoso de 1000 kg/h.

(f) ¢Podria decir si 75 es mayor o menor que 7,? Explique por qué. (Sugerencia: piense en lo que ocu-
rre cuando se calienta una bebida carbonatada y lo que desea que ocurra en el desorbedor.) ;Qué
relacion guardan Pg y P,?

(g) (Qué propiedades del metanol supone que lo hacen el solvente de eleccion para este proceso? (En
términos mas generales, ;qué buscaria para elegir un solvente para un proceso de absorcién-ago-
tamiento destinado a separar un gas de otro?)

*Problema de computadora.
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En la produccion de un aceite de frijol, que contiene 13.0% por peso de aceite y 87.0% de solidos, se
muelen las semillas y se alimentan a un tanque con agitacion (el extractor) junto con una corriente de
recirculacion de #-hexano liquido. La proporcion de alimentacion es 3 kg de hexano/kg de frijol. Las
semillas molidas se suspenden en el liquido y casi todo el aceite de éstas se extrae con hexano. El
efluente del reactor pasa a un filtro. La torta de filtracion contiene 75.0% por peso de sélidos de frijol
y el resto de aceite de semilla y hexano, estos dos ultimos en la misma proporcion a la cual emergen
del extractor. La torta de filtracion se desecha y el filtrado liquido se alimenta a un evaporador con ca-
lentamiento, en el cual se vaporiza el hexano y el aceite permanece como liquido. El aceite se almace-
na en tambores y se embarca. A continuacion, se enfria y condensa el vapor de hexano, y el condensado
de hexano liquido se recircula al extractor.

CaHyall) Condensador
=D
AL
r s
EXTRACTOR Cetialv)
Y FILTRO *| EVAPORADOR
CgHyslh
Frijol Torta de filtracion Aceile

(a) Dibuje y marque el diagrama de flujo del proceso, haga el analisis de grados de libertad y escriba
en un orden eficiente las ecuaciones que resolveria para determinar todas las variables desconoci-
das de las corrientes, y encierre en un circulo las variables que despejaria.

(b) Calcule el rendimiento obtenido de aceite de frijol (kg de aceite’kg de frijol alimentado), la ali-
mentacion necesaria de hexano fresco (kg de CgH;4/kg de frijol alimentado), y la relacion entre la
recirculacion y la alimentacion fresca (kg de hexano recirculado/kg de alimentacion fresca).

(¢) Se sugiere la posibilidad de agregar un cambiador de calor al proceso. Esta unidad de proceso cons-
taria de un paquete de tubos metalicos paralelos contenidos en una coraza externa. El filtrado liquido
pasaria del filtro hacia el interior de estos tubos y luego al evaporador. El vapor caliente de hexano
fluiria, en su camino del evaporador al extractor, por la coraza, pasando por el exterior de los tubos y
calentando el filtrado. ;Como podria reducir los costos de operacion el hecho de incluir esta unidad?

(d) Sugiera pasos adicionales para mejorar la economia del proceso.

El siguiente es el diagrama de proceso del lavado de camisas del Servicio “Burbujas”, Su Ropa Limpia
en 24 Horas, Inc. Las camisas se remojan en una tina con agitacion que contiene el detergente Whizzo
(Wh), y después se exprimen y se envian a la fase de enjuague. El detergente sucio se envia a un filtro
que retira la mayor parte de la mugre y, una vez limpio, se recircula para unirlo a una corriente de Whiz-
zo puro, y la corriente combinada sirve como alimentacion para la tina de lavado.

Wh

Camisas sucias Camisas limpias
—_—

TINA C%N G

AGITACION | 87% Wh 8% Wh

Wh puro 97% Wh > %
r FILTRO
Wh recirculado l

FS

Datos:
1. Cada 100 by, de camisas sucias contienen 2.0 lby, de suciedad.
2. El lavado elimina 95% de la mugre en las camisas sucias.
3. Por cada 100 Ib,, de camisas sucias, salen 25 Ib,, de Whizzo con las camisas limpias y se devuel-
ven 22 lby, a la tina por el proceso de exprimido.
4. El detergente que entra a la tina contiene 97% de Whizzo y el que entra al filtro contiene 87%. La
mugre hiimeda que sale del filtro contiene 8.0% de Whizzo.
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4.38.

4.39.

(a) ¢Qué cantidad de Whizzo puro debe proporcionarse por cada 100 lb,, de camisas sucias?
(b) (Cual es la composicion de la corriente de recirculacion?

Un farmaco (D) se produce a partir de las hojas de una planta tropical por un proceso de extraccion en
tres etapas. Se requieren cerca de 1000 kg de hojas para producir 1 kg del fairmaco. El solvente para la
extraccion (S) es una mezcla que contiene 16.5% por peso de etanol (E) y el balance de agua (W). El
siguiente proceso se lleva a cabo para extraer el firmaco y recuperar el solvente.

1.

Un tanque de mezclado se carga con 3300 kg de S y 620 kg de hojas. Esta mezcla se agita va-
rias horas, durante las cuales una porcién del fairmaco contenido en las hojas pasa a la solu-
cion. Luego. el contenido del mezclador se descarga a través de un filtro. El filtrado liquido. que
lleva cerca del 1% de las hojas alimentadas al mezclador, se bombea a través de un tanque de al-
macenamiento y la torta solida (hojas agotadas y liquido de arrastre) se envia a un segundo mez-
clador. El liquido de arrastre tiene la misma composicion que el filtrado y una masa igual a 15%
de fa masa de liquido que se carga al mezclador. El farmaco extraido tiene un efecto insignifican-
te sobre la masa y el volumen total de las hojas agotadas y el filtrado.

El segundo mezclador se carga con las hojas agotadas en el primer mezclador y con el filtrado que
procede del lote previo en un tercer mezclador. Las hojas se extraen por varias horas mas, y el con-
tenido del mezclador se descarga a un segundo filtro. El filtrado, que contiene 1% de las hojas ali-
mentadas al segundo mezclador, se bombea al mismo tanque de almacenamiento que recibié el
filtrado del primer mezclador y la torta sélida —hojas agotadas v liquido de arrastre— se envia
al tercer mezclador. La masa del liquido de arrastre es 15% de la masa del liquido que se cargd en
el segundo mezclador.

. El tercer mezclador se carga con las hojas agotadas en el segundo mezclador y con 2720 kg del

solvente S. El contenido del mezclador se filtra; el filtrado, que contiene 1% de las hojas alimen-
tadas al tercer mezclador, se recircula al segundo mezclador y la torta de filtracion solida se des-
carta. Como antes, la masa del liquido de arrastre de la torta de filtracion solida es 15% de la masa
del liquido que se cargd en el mezclador.

El contenido del filtrado del tanque de almacenamiento se filtra para retirar las hojas agotadas que
contiene, y la torta de filtracién hiimeda se comprime para recuperar el liquido de arrastre, el cual
se combina con el filtrado. Una cantidad insignificante de liquido queda en la torta himeda. El fil-
trado, que contiene D, E y W, se bombea a una unidad de extraccion (otro mezclador).

. En la unidad de extraccion, la solucién de alcohol-agua-farmaco se pone en contacto con otro sol-

vente (F), que es casi, aunque no del todo, inmiscible con etanol y agua. Basicamente, se extrae
todo el farmaco (D) con el segundo solvente, y se separa luego de éste mediante un proceso que
no viene al caso describir. El extracto contiene poco etanol y nada de agua. La solucion de la cual
se extrae el firmaco (el refinado) contiene 13.0% por peso de E, 1.5% de F. y 85.5% de W. Se
alimenta a una columna de agotamiento para recuperar el etanol.

. Las alimentaciones a la columna de agotamiento son la solucion que se acaba de describir y va-

por. Ambas corrientes se alimentan en proporcion tal, que la corriente del producto ligero de la
columna contiene 20.0% por peso de E y 2.6% de F, y la corriente del producto pesado contiene
1.3% por peso de E y el balance de W,

Dibuje y marque el diagrama de flujo del proceso, tomando como base un lote de hojas procesado. Des-
pueés calcule:

(a)
(b)

(¢)

las masas de los componentes del tanque de almacenamiento del filtrado.

las masas de los componentes D y E en la corriente de extracto que sale de la unidad de ex-
traccion.

la masa de la corriente alimentada a la columna de agotamiento y las masas de los productos lige-
ro y pesado de la columna.

Se hidrogena acetileno para obtener etano. La alimentacion al reactor contiene 1.50 mol Ha/mol CoH,.
(a) Calcule la proporcion estequiométrica de reactivos (mol Hy que reaccionan/mol CoH; que reaccio-

(b)
(c)

(d)

nan) y la proporcion de rendimiento (kmol C,Hg formados/kmol H, que reacciona).

Determine el reactivo limitante y calcule el porcentaje en exceso del otro reactivo.

Calcule la velocidad masica de alimentacion de hidrogeno (kg/s) necesaria para producir 4 x 10°
toneladas métricas de etano al afio, suponiendo que la reaccion es completa y que el proceso ope-
ra 24 horas al dia, 300 dias del afio.

Colocar un reactivo en exceso en vez de alimentar los reactivos en proporcion estequiométrica tie-
ne una ventaja definida, ;cual es? [Swugerencia: en el proceso del inciso (c), ;qué contiene el
efluente del reactor y qué deberia hacerse antes de vender o usar el etano producido?]
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4.40. EIl amoniaco se quema para formar oxido nitrico en la siguiente reaccion:

4.41.

4NH; + 50, = 4NO + 6H,;0O

(a) Calcule la relacion (Ib-mol de O, que reaccionan/Ib-mol de NO formado).

(b) Si se alimenta el amoniaco a un reactor continuo a una velocidad de 100.0 kmol de NHa/h, ;qué
velocidad de alimentacion de oxigeno (kmol/h) corresponderia a 40.0% de O; en exceso?

(¢) Sise alimentan 50.0 kg de amoniaco y 100.0 kg de oxigeno a un reactor intermitente, determine
cudl es el reactivo limitante, el porcentaje en exceso del otro reactivo, el grado de avance de la
reaccion (mol) y la masa de NO producido (kg) si la reaccion es completa.

Una corriente que contiene H,S y gases inertes y una segunda corriente de SO; puro se alimentan a un
reactor para recuperacion de azufre, donde se lleva a cabo la reaccion:

2H,S + SO; = 38 + 2H,0

Las velocidades de alimentacion se ajustan de tal modo que la proporcion de H;S respecto al SO; en la
alimentacion combinada siempre sea estequiométrica.

Durante el funcionamiento normal del reactor flucttian la velocidad de flujo y la composicion de
la corriente de alimentacion de H,S. En el pasado, cada vez que cualquier variable cambiaba, era nece-
sario reajustar la velocidad de alimentacién de SO, mediante una vélvula en la linea de alimentacion.
Un sistema de control fue instalado para automatizar este proceso. La corriente de alimentacion de H,S
pasa a través de un flujometro electrénico que transmite una sefial Ry directamente proporcional a la ve-
locidad de flujo molar de la corriente, sy Cuando 5= 100 kmol/h, la sefial transmitida Ry= 15 mV. La
fraccion molar de H,S en esta corriente se mide con un detector de conductividad térmica, que trans-
mite una sefial R,. Los datos de calibracion del analizador son los siguientes:

Ry(mV) 0 254 42.8 58.0 71.9 85.1
x(mol HyS/mol) 0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

El controlador toma como entrada los valores transmitidos de Ry y R, y calcula y transmite una sefial
de voltaje R, a una vélvula de control de flujo en la linea de SO, la cual se abre y cierra en un grado
que depende del valor de R.. La gréfica de la velocidad de flujo del SO», 7, contra R; en coordenadas
rectangulares es una linea recta que pasa por los puntos (R, = 10.0 mV, s = 25.0 kmol/h) y (R, = 25.0
mV, . = 60.0 kmol/h).

— Flujo de
material HO,
Computadora
=== Sefial P
electronica R,
----------- "‘°§§ Valvula de control
t 4
R -
e Iy
" I
¢ LR
1 1 v
H,S, inertes Q
> > —_— —e—
Alimentacién
al reactor
Flujémetro Analizador MEZCLADOR

(a) ¢Por qué seria importante alimentar los reactivos en proporcion estequiométrica? (Sugerencia: el
SO, y en particular el H,S causan contaminacion grave.) ;Cuales serian varios motivos posibles
para automatizar el ajuste de la velocidad de alimentacion del SO;?

(b) Sila primera corriente contiene 85.0 mol% de HaS y entra a la unidad a una velocidad de 7n¢=3.00
% 10% kmol/h, ;cudl debe ser el valor de 7i.(kmol SO2/h)?

(¢) Ajuste una funcion a los datos de calibracion del analizador de H,S para derivar una expresion de
x en funcion de R,. Compruebe el ajuste graficando la funcion y los datos de calibracion en la mis-
ma grafica.

(d) Derive una formula para R, a partir de los valores especificados de Ry y R,. utilizando el resulta-
do del inciso (c) en la derivacion. (Esta formula debe integrarse al controlador.) Pruebe la formu-
la con la velocidad de flujo y los datos de composicion del inciso (a).

(e) Elsistema se instala y se hace operativo y, en determinado momento, la concentracion de H,S en
la corriente de alimentacién cambia de repente. Se toma una muestra de la mezcla de gas, la cual
se analiza poco después y se observa que la relacion molar H;S:S0; no guarda la proporcion 2:1
necesaria. Seiiale todas las causas posibles de esta falla aparente del sistema de control.
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4.42.

4.43.

4.44.

4.45.

La reaccion entre el etileno y el bromuro de hidrdgeno para formar bromuro de etilo se lleva a cabo en
un reactor continuo. Se analiza la corriente de producto y se determina que contiene 51.7 mol% de
CyHsBry 17.3% de HBr. La alimentacion al reactor solo contiene etileno y bromuro de hidrégeno.
Calcule la fraccion de conversion del reactivo limitante y el porcentaje en exceso del otro reactivo. Si
la velocidad de flujo molar de la corriente de alimentacién es 165 mol/s, ;cual es el grado de avance de
la reaccion? (Indique valor numérico y unidades.)

En el proceso Deacon para fabricar cloro se hacen reaccionar HC1 y O, para formar Cj; y H-O. Se ali-
menta suficiente aire (21 mol% de O, 79% de N;) para dar 35% de oxigeno en exceso y la fraccion de
conversion del HCl es 85%.

(a) Estime las fracciones molares de los componentes de la corriente de producto usando los balances
de especies atomicas en sus cilculos.

(b) Determine de nuevo las fracciones molares de los componentes de la corriente de producto. pero
esta vez emplee el grado de avance de la reaccion en los cdlculos.

(¢) Una alternativa para el uso de aire como fuente de oxigeno seria alimentar oxigeno puro al reactor,
La corrida con oxigeno impondria un costo adicional significativo al proceso en comparacion con la
corrida usando aire, pero también ofrece un potencial de ahorro considerable. Especule sobre los po-
sibles costos y ahorros. ;Qué factor determinaria la mejor manera de realizar el proceso?

El diéxido de titanio (TiO,) tiene gran aplicacion como pigmento blanco. Se produce a partir de un mi-
neral que contiene ilmenita (FeTiO3) y oxido férrico (Fe,Os). El mineral se digiere con una solucién
acuosa de 4cido sulfiirico para producir una solucion acuosa de sulfato de titanilo [(Ti0)SO4] y sulfa-
to ferroso (FeSOy). Se agrega agua para hidrolizar el sulfato de titanilo a H,TiOs, el cual se precipita,
y HsSO4. A continuacion, se tuesta el precipitado para eliminar el agua y dejar un residuo de dioxido
de titanio puro. (En esta descripcion se omitieron varios pasos usados para retirar el hierro, en forma de
sulfato. de las soluciones intermedias.)

Suponga que un mineral que contiene 24.3% de Ti por masa se digiere con una solucién de H>SO4
al 80%, suministrada en exceso 50% de la cantidad necesaria para transformar toda la ilmenita en sul-
fato de titanilo y todo el oxido férrico en sulfato férrico [Fez(SO4)3]. Suponga, ademas. que en realidad
se descompone 89% de la ilmenita. Calcule las masas (kg) de mineral y solucién de acido sulfiirico al
80% que deben alimentarse para producir 1000 kg de TiO; puro.

En una caldera se quema carbon que contiene 5.0% por peso de S a una velocidad de 1250 Ib,,/min. To-
do el azufre del carbon se oxida a SO,. El gas producido se envia a una torre lavadora donde se elimi-
na la mayor parte de SO,, y el gas lavado pasa a una chimenea. Las normas de la Agencia de Proteccion
Ambiental requieren que el gas de combustion no contenga mas de 0.018 b, de SOy/Ib,, de carbén
quemado. Para probar el cumplimiento de la norma, se montan en la chimenea un flujémetro y un ana-
lizador de SO,. Se determina que la velocidad de flujo volumétrico del gas lavado es 2867 ft¥/s. y la
lectura del analizador de SO, es 37. Los datos de calibracion del analizador son los siguientes:

Datos de calibracion del analizador de SO,

C(gS05/m? gas) Lectura (escala 0-100)

0.30 10
0.85 28
2.67 48
7.31 65
18.2 81
30.0 90

(a) Determine la ecuacion que relaciona la concentracion de SO, en lb,/ft? con la lectura del ana-
lizador.

(b) ;Cumple el proceso con las normas de la APA?

(c) ;Qué porcentaje del SO, producido en el horno se retira en la torre lavadora?

(d) Una antigua norma de la APA fij6 un limite en la fraccion molar de SO; del gas que emerge de la
chimenea (al contrario de la cantidad de SO, emitida por masa de carbén quemado), pero se en-
contré un método para liberar grandes cantidades de SO, de las chimeneas sin violar este regla-
mento. Especule sobre cudl fue el método para evadir los reglamentos anteriores. (Sugerencia:
implicaba una segunda corriente de alimentacion a la base de la chimenea.) ;Por qué dejé de fun-
cionar este método cuando las nuevas normas entraron en vigor?
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4.46. La reaccion de fase gaseosa entre metanol y dcido acético para formar acetato de metilo y agua

CH3;0H + CH3COOH = CH3COOCH;3 + H,O
(A) (B) (C) (D)

se lleva a cabo en un reactor intermitente y procede hasta el equilibrio. Cuando la mezcla de reaccion
alcanza el equilibrio, las fracciones molares de las cuatro especies reactivas satisfacen la relacion:

VeVp
7% i 4.87

(a) Suponga que la alimentacion al reactor consiste en 14, g, co. #po ¥ Mo gramos-mol de A, B. C,
D y un gas inerte, I, respectivamente. Sea &(mol) el grado de avance de la reaccion. Escriba expre-
siones para los gramos-mol de cada especie reactiva en el producto final, no(§), ng(&), nc(&) y np(&).
Después, use estas expresiones v la relacion de equilibrio dada y derive una ecuacion para &, el gra-
do de avance de la reaccion en el equilibrio, en términos de nag...., n1jp. (Vea el ejemplo 4.6-2.)

(b) Si la alimentacion al reactor contiene cantidades equimolares de metanol y acido acético y ningu-
na otra especie, calcule la fraccion de conversion en el equilibrio.

(¢) Se desea producir 70 mol de acetato de metilo comenzando con 80 mol de dcido acético. Si la reac-
cion procede hasta el equilibrio, ;cuanto metanol debe alimentarse? ;Cuadl es la composicién del
producto final?

(d) Si deseara efectuar el proceso del inciso (b) o del (¢) a nivel comercial, ;qué necesitaria saber ade-
més de la composicion en el equilibrio para determinar si el proceso seria redituable? (Mencione
varios factores.)

4.47. A presiones bajas o moderadas, el estado de equilibrio de la reaccion del cambio agua-gas
CO +H,O = CO> + Ha

se describe en forma aproximada por la relacion

Yco,VH,
YcoXu,o

=K (T)=0.0247 exp[4020/T(K)]

donde T es la temperatura del reactor, K. es la constante de equilibrio de la reaccion y y; es la fraccion

molar de la especie i del contenido del reactor en el equilibrio.

La alimentacion a un reactor de cambio por lotes contiene 20.0 mol% de CO, 10.0% de CO,

40.0% de agua, y el balance es un gas inerte. El reactor se mantiene a 7= 1123 K.

(a) Tome como base 1 mol de alimentacion, y dibuje y marque el diagrama de flujo. Haga el andlisis
de grados de libertad para el reactor, basandose en los grados de reaccion y tselo para probar que
tiene suficiente informacion para determinar la composicion de la mezcla de reaccion en el equi-
librio. No haga calculos.

(b) Calcule los moles totales de gas en el reacter _., el equilibrio (si tarda mas de 5 segundos quizé no
%a comprendido) v despuss lu fiaccion molar en el equilibrio del hidrégeno en el producto. (Suge-
rencia: comience por escribir expresiones para los moles de cada especie en el gas producido en
términos del grado de avance de la reaccion y luego escriba expresiones para las fracciones mola-
res de las especies.)

(¢) Suponga que se toma una muestra de gas del reactor, se analiza poco después del arranque, y la
fraccion molar de hidrogeno es muy diferente del valor calculado. Sobre la base de que no se co-
metieron errores de célculo ni de medicion, jcudl seria una explicacion probable para la discre-
pancia entre el rendimiento de hidrégeno calculado y el medido?

*(d) En una hoja de cédlculo escriba como entradas la temperatura del reactor y las fracciones molares
de los componentes de la alimentacion xco. Xy,0, ¥ Xco, (Suponga que no se alimenta hidrogeno)
y calcule la fraccion molar yy, en el gas producido cuando se alcanza el equilibrio. Los encabeza-
dos de las columnas de la hoja de célculo deben ser
T x(CO) x(H20) x(C02) Ke y(H2)

Las columnas entre Ke y y(H,) pueden contener cantidades intermedias en el calculo de yy,. Pruebe

primero su programa para las condiciones del inciso (a) y verifique que sea correcto. Después prie-

be diversos valores de las variables de entrada y saque conclusiones sobre las condiciones (tempera-
tura del reactor y composicion de la alimentacion) que maximizan el rendimiento de hidrégeno en el
equilibrio.

“Problema de computadora.
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4.48.

4.49.

4.50.

El metanol se forma a partir de monoxido de carbono e hidrégeno mediante la reaccion en fase gaseosa

CO + 2H, = CH;0H
(A) (B) (©
Las fracciones molares de las especies reactivas en el equilibrio satisfacen la relacion

Ve L =K (T)
2 2
yayg P

donde P es la presion total (atm), K es la constante de equilibrio de la reaccion (atm ™) y Tes la tem-

peratura (K). La constante de equilibrio K. es 10.5 a 373 Ky 2.316 X 107*a 573 K. La grafica semi-

logaritmica de K, (en escala logaritmica) contra 1/7 (en escala rectangular) es casi lineal entre 7= 300

Ky 7T=600K.

(a) Derive una formula para K (T), y tsela para demostrar que K (450K) = 0.0548 atm ™2,

(b) Escriba expresiones para na. ng y nc (gramos-mol de cada especie) y luego para ya, vg y yc en
términos de 7,0, #1go, #1co ¥ &, el grado de avance de la reaccion molar. Después, derive una ecua-
cion donde solo aparezcan naq, ngo, nco, P. Ty &, donde &, (mol) es el valor del grado de avan-
ce de la reaccion en el equilibrio.

(¢) Suponga que comienza con cantidades equimolares de CO y H» y nada de CH;0H, y la reaccion
procede hasta el equilibrio a 423 K y 2.00 atm. Calcule la composicién molar del producto (va. vg
y yve) vy la fraccion de conversion de CO.

*#(d) Escriba un conjunto de ecuaciones para y. vg, vc y fa (la fraccién de conversion de CO) en tér-
minos de ya0, vgo. 'y P (la temperatura y presion del reactor en el equilibrio). Introduzca las ecua-
ciones a un programa de computadora para resolverlas. Pruebe el programa corriéndolo con las
condiciones del inciso (c) y después empléelo para determinar los efectos sobre f3 (aumento, dis-
minucion o ninguno) de incrementar, por separado, (i) la fraccioén de CO en la alimentacion, (ii)
la fraccion de CH3OH en la alimentacion, (iii) la temperatura. y (iv) la presion.

*(e) Escriba un programa de computadora tomando como entrada ya0. vgo. 7'y P (la temperatura y
presion del reactor en el equilibrio) y para calcular e imprimir ya. vg. ve v fa (la fraccion de con-
version del CO). Pruebe su programa con los datos del inciso (¢). [Sugerencia: escriba las relacio-
nes de equilibrio derivadas en el inciso (b) como una ecuacion cubica en &, y aplique la regla de
Newton —Apéndice A.2— para obtener la solucion.]

Metano y oxigeno reaccionan en presencia de un catalizador para dar formaldehido. En una reaccion
paralela, el metano se oxida a dioxido de carbono y agua:

CHy4 + Oy = HCHO + H,O

CHy +20,; = CO; + 2H50

La alimentacion del reactor contiene cantidades equimolares de metano y oxigeno. Suponga como ba-

se una alimentacioén de 100 mol/s.

(a) Dibuje y marque el diagrama de flujo. Use el anélisis de grados de libertad basado en el grado
de avance de la reaccién para determinar cudntas variables de proceso deben especificarse para
calcular los valores de las variables restantes.

(b) Use la ecuacién 4.6-6 para derivar las expresiones de las velocidades de flujo de los componentes
de la corriente de producto en términos de los dos grados de avance de la reaccion, &; y &-.

(¢) La fraccion de conversion del metano es 0.900 y la fraccion de rendimiento del formaldehido es
0.855. Calcule la composicién molar de la corriente de salida del reactor y la selectividad de pro-
duccion de formaldehido en relacion con la produccién de didxido de carbono.

El etano se clora en un reactor continuo:
CsHg + Cj2 = C;HsCI + HCI
Parte del monocloroetano que se produce se clora atin més por una reaccion secundaria indeseable:
C;HsCl1 + Cl; = CHyCl, + HCI

(a) Suponiendo que el objetivo principal sea maximizar la selectividad de produccion de monocloroeta-
no respecto de la produccion de dicloroetano, jdisefiaria el reactor para que realizara una conversién
alta o baja de etano? Explique su respuesta. (Sugerencia: si el ontenido del reactor permaneciera en
¢ste el tiempo suficiente para que se consumiera la mayor parte de etano en la alimentacion, ;cudl
serfa el principal constituyente del producto?) ;Qué pasos adicionales con seguridad se llevarian a
cabo para que el proceso fuera razonable desde el punto de vista econdmico?

“Problema de computadora.
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(b) Tome como base una produccién de 100 mol de C;HsCl. Suponga que la alimentacion contiene
sélo etano y cloro, y que se consume todo el cloro. Haga un andlisis de grados de libertad basa-
do en los balances de las especies atomicas.

(c) El reactor esta disefiado para dar una conversion de 15% de etano y una selectividad de 14 mol
C>HsCl/mol C;H4C1y, con una cantidad insignificante de cloro en el gas producido. Calcule la pro-
porcion de alimentacién (mol Cla/mol CaHg) v la fraccion de rendimiento del monocloroetano.

(d) Suponga que el reactor se construye y arranca, y la conversion es solo de 14%. El analisis croma-
tografico muestra que no hay Cl; en el producto, sino otra especie de mayor peso molecular que
el del dicloroetano. Dé una explicacion posible para estos resultados.

El etanol se produce en forma comercial por la hidratacion de etileno
CoHy + H,0 = C,Hs0H
Parte del producto se transforma en éter dietilico por la siguiente reaccion secundaria:
2C;Hs0OH = (C,H;5),0 + H,0

La alimentacion al reactor contiene etileno, vapor y un gas inerte. Se analiza una muestra del gas efluen-
te del reactor y se determina que contiene 43.3 mol% de etileno, 2.5% de etanol, 0.14% de éter, 9.3%
de productos inertes, y el balance de agua.

(a) Tome como base 100 mol de gas efluente, dibuje y marque el diagrama de flujo, y haga el andli-
sis de grados de libertad basado en las especies atomicas para probar que el sistema tiene cero gra-
dos de libertad.”

(b) Calcule la composicién molar de la alimentacion al reactor, el pocentaje de conversion del etile-
no, la fraccion de rendimiento del etanol, y la selectividad de produccién de este tltimo en rela-
cion con la produccion de éter.

(¢) El porcentaje de conversion del etileno que calculé debe ser muy bajo. ;Por qué cree que el reac-
tor debe disefiarse para que consuma tan poco reactivo? (Sugerencia: si la mezcla de reaccion per-
maneciera el tiempo suficiente en el reactor como para consumir casi todo el etileno, ;cual cree
que probablemente seria el principal constituyente producido?) ;Qué pasos adicionales del proce-
so es posible que se lleven a cabo corriente abajo del reactor?

El fluoruro de calcio sélido (CaF;) reacciona con dcido sulfiirico para formar sulfato de calcio sélido y
fluoruro de hidrogeno gaseoso. Después, el HF se disuelve en agua para formar acido fluorhidrico. El mi-
neral de fluorita es una fuente de fluoruro de calcio, que contiene 96.0% por peso de CaF y 4.0% de SiO».

En un proceso tipico de manufactura de dcido fluorhidrico se hace reaccionar al mineral fluorita
con 93% por peso de écido sulfiirico acuoso, el cual se suministra en exceso del 15% respecto a la can-
tidad estequiométrica. Noventa y cinco por ciento del mineral se disuelve en el acido. Parte del HF for-
mado reacciona con el silice disuelto en la reaccion

6 HF + SiO; (acuoso) — HaSiFg(s) + 2 H,O(l)

El fluoruro de hidroégeno que sale del reactor se disuelve después en suficiente agua para producir dci-
do fluorhidrico al 60.0% por peso. Calcule la cantidad de mineral de fluorita necesario para producir
una tonelada métrica de acido. Nora: algunos de los datos proporcionados no son necesarios para resol-
ver el problema.

El clorobenceno (CgHsCl), un solvente e intermediario importante en la produccién de muchos otros

productos quimicos, se obtiene burbujeando cloro gaseoso en benceno liquido en presencia de un cata-

lizador de cloruro férrico. En una reaccion secundaria indeseable, el producto se clora atin mds para dar
diclorobenceno, y en una tercera reaccion, el diclorobenceno se clora hasta triclorobenceno.

La alimentacion a un reactor de cloracion consiste en benceno casi puro y cloro gaseoso de grado
técnico (98% por peso de Cly y el balance de impurezas gaseosas con peso molecular promedio
de 25.0). El liquido que sale del reactor contiene 65.0% por peso de CgHg. 32.0% por peso de CgHsCl,
2.5% por peso de CgH4Cl; y 0.5% por peso de CgH3Cls. El gas de salida sélo contiene HCl y las im-
purezas que entraron con el cloro.

(a) Desea determinar (i) el porcentaje en exceso de benceno que se alimenta, (ii) la fraccion de con-
version del benceno, (iii) la fraccion de rendimiento de monoclorobenceno. y (iv) la relacion de
masa de gas de alimentacion respecto del liquido de alimentacién. Compruebe, sin realizar calcu-
los, que tiene suficiente informacion sobre el proceso para determinar estas cantidades.

"Es probable que su primer intento dé GL = — 1, lo cual significa que: (i) contd un balance independiente de mis, o (ii) olvidé mar-
car alguna variable desconocida, o (iii) el enunciado del problema contiene una especificacion redundante —y quizd inconsistente—
de una variable de proceso. Compruebe que en realidad el inciso (i) es el acertado. (Repase la definicion de balances independientes
en la seccion 4.7b.)
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*4,54,

4.55.

(b) Lleve a cabo los célculos.

(c) (Por qué se alimenta benceno en exceso y se mantiene baja la fraccion de conversion?

(d) ;Qué se podria hacer con el efluente gaseoso?

(e) Es posible usar cloro 99.9% puro (“grado reactivo™) en lugar del de grado técnico que se usa en el
proceso. ;Por qué es probable que no se haga esto? ;En qué condiciones seria necesario emplear
reactivos de pureza extrema para un proceso comercial? (Sugerencia: considere los posibles pro-
blemas asociados con las impurezas de los reactivos de grado técnico.)

Las dos reacciones siguientes se llevan a cabo en un reactor en fase gaseosa:
2C0O; = 2C0O + 0,
(A) (B) (O
0, + Ny = 2NO
(C) (D) (E)

Si el sistema alcanza el equilibrio a 3000 K y 1 atm, las fracciones molares de los gases producidos
cumplen con las relaciones

'2 1N "2‘
IBYC o101 —2E_=0.01493
J": J':C-FD

(a) Sea nag..., ngg el nimero inicial de gramos-mol de cada especie y &, v &¢» los grados de las
reacciones 1 y 2, respectivamente, en el equilibrio (vea la ecuacion 4.6-6). Derive expresiones
para las fracciones molares y, yg..., Vg en términos de #ag. 1gg,..., 1E0s Se1 ¥ Ec2- Después, sus-
titiiyalas en las relaciones de equilibrio para derivar dos ecuaciones simultaneas para los dos
grados de avance de la reaccion.

(b) Un tercio de un gramo-mol de CO,, de O, y de N5 se carga a un reactor intermitente y el conteni-
do de éste se equilibra a 3000 K y 1 atm. Sin efectuar calculos, compruebe que cuenta con sufi-
cientes datos para determinar las fracciones molares de los componentes del contenido del reactor
en el equilibrio.

(c) Haga los célculos del inciso (b) usando (i) un programa para resolver ecuaciones o (ii) una hoja de
calculo que implemente el método de Newton-Raphson descrito en la seccion A.2i del Apéndice
A. Si emplea la hoja de cale "o, suponga valores iniciales de 0.1 para &, y &5 vy efectie iteracio-
nes hasta que los estimados sucesivos de ect= _‘noo Mfaran por menos de 0.1%.

(d) Escriba un programa de computadora varz imnlementar el procedinnen.. . Mewton-Raphson del
inciso (c) para una composicién inicial arbitraria. El programa dcve v "7 valores de entrada
Ras MB0s 1C0, MDY Mg, ¥ caleular los moles totales y las fracciones molares de cada especie en
el equilibrio, deteniéndose c.ando los valores de & y &, cambien cada uno menos de 0.001% de
una iteracion a la siguiente. Corra el programa con las siguientes mezclas de alimentacion:

Ao 1 nco npo nED
% 0 % % 0
0 U " " 0
% 0 0 0 %
V% % % % %

El intermediario (A) de un proceso farmacéutico continuo de manufactura contiene hasta 10% por pe-
so del ingrediente R [fraccion masica xpa(g R/g A)]. El intermediario se somete a un paso de reaccion
en el cual la conversion de R es 99%. El producto final (P) debe contener 0.75% por peso de R. Para
lograr esto, una fraccion del A que se alimenta al proceso se deriva del reactor y se combina con la co-
rriente de producto que sale de éste para dar P. Una segunda corriente de alimentacion (B), sin R, entra
al reactor junto con el A que no se deriva. Las velocidades de flujo masico de A y B que entran al reac-
tor (no al proceso) son iguales.

“Problema de computadora.
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(8)

rigglkg BIh)
1 kg Bikg A alimentado ai reactor
(A) | P} 2
e >
jg(kg Alh) (kg Pih)
Xgalkg Rikg A) 0.0075 kg Rikg P

»
>

(a) Sin tomar una base de cilculo, dibuje y marque el diagrama de flujo y pruebe que el proceso tie-
ne dos grados de libertad. (Tenga cuidado al contar los balances permitidos en el punto de separa-
cion de la corriente antes del reactor.)

(b) Suponga que se conocen la velocidad de produccion del producto final, sip, v Ia fraccion masica
de R en la alimentacion de proceso, xpa. Escriba un conjunto de ecuaciones que puedan resolver-
se para las velocidades niag (kg/h) y #igo (kg/h) a las cuales deben alimentarse A y B al proceso
(no al reactor), y para la fraccion de la alimentacion de proceso, fikg derivados/kg de alimentacion
fresca). que debe derivarse para lograr la fraccion masica deseada de R en el producto final
(0.0075 kg R/kg P). No realice cilculos numéricos.

(¢) Suponga que mip = 4850 kg P/h y xpa = 0.0500 kg R/kg A. Calcule misg, viigo ¥ f-

*(d) La velocidad de produccion deseada (sitp) y la fraccion mésica de R en la alimentacion (xpa) va-
rian de un dia para otro. Emplee un programa de resolucion de ecuaciones como E-Z Solve para
definir. Apliquelo para generar una grafica de fcontra xg4 para mip = 4850 kg/h y valores de xpa
que varien entre 0.002 y 0.10. Pruebe que se obtendra la misma curva sin importar el valor de rip.

4.56. Se emplea un reactor catalitico para producir formaldehido a partir de metanol por la reaccion
CH3;0OH — HCHO + H;

Se logra una conversion en un paso de 60.0% en el reactor. EI metanol del producto del reactor se

separa del formaldehido y el hidrogeno por un proceso de unidades multiples. La velocidad de produc-

cion del formaldehido es 900.0 kg/h,

(a) Calcule la velocidad de alimentacion de metanol que se requiere en el proceso (kmol/h) si no hay
recirculacion.

(b) Suponga que el metanol recuperado se recircula al reactor y la conversion en un paso sigue sien-
do de 60%. Compruebe, sin realizar calculos, que posee suficiente informacién para determinar la
velocidad de alimentacion fresca de metanol que se requiere (kmol/h) y las velocidades (kmol/h)
a las cuales este alcohol entra y sale del reactor. Después haga los calculos.

(c¢) La conversién en un paso en el reactor, X, afecta el costo del reactor (C;) y el proceso de sepa-
racion y de la linea de recirculacion (Cy). ;Qué efecto esperaria que tuviera un incremento de X,
en cada uno de estos costos para obtener una velocidad de produccion fija de formaldehido? (Su-
gerencia: para lograr una conversion de 100% en un solo paso se necesitaria un reactor infinita-
mente grande, y al reducir la conversion en un solo paso surge la necesidad de procesar mayores
cantidades del fluido a través de las unidades de proceso y la linea de recirculacién.) ;Qué forma
esperaria de una gréfica de (C, + C;) contra Xg,? ;Qué cree que significa la especificacion de di-
sefio Xy, = 60%?7

4.57. Se produce metanol haciendo reaccionar monoxido de carbono e hidrégeno. La corriente de alimenta-
cion fresca que contiene CO y H; se une a la corriente de recirculacion y la corriente combinada se ali-
menta a un reactor. La corriente de salida del reactor fluye a velocidad de 350 mol/min vy contiene

10.6% por peso de Hj, 64.0% por peso de CO y 25.4% por peso de CH;OH. (Observe que éstos son

porcentajes en masa, no porcentajes molares.) Esta corriente entra a un enfriador donde la mayor parte

del metanol se condensa. El metanol liquido condensado se retira como producto, v la corriente de gas
que sale del condensador —la cual contiene CO, H, y 0.40 mol% de vapor de CH;O0H sin condensar—
se recircula y combina con la alimentacion fresca.

(a) Sin hacer calculos, pruebe que tiene suficiente informacion para determinar (i) las velocidades de
flujo molar de CO y H; en la alimentacion fresca, (ii) la velocidad de produccion del metanol li-
quido, y (iii) la conversién en un paso y la conversion total de mondxido de carbono. Después rea-
lice los célculos.

“Problema de computadora.
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4.58.

4.59.

4.60.

(b) Tras varios meses de operacion, la velocidad de flujo del metanol liquido que sale del condensa-
dor comienza a disminuir. Mencione por lo menos tres posibles explicaciones para este comporta-
miento e indique como podria comprobar su validez. (;Qué mediria y qué esperaria encontrar si
la explicacion fuera vélida?)

El metano reacciona con cloro para producir cloruro de metilo y cloruro de hidrégeno. Una vez forma-

do, el cloruro de metilo puede sufrir una cloracion mas amplia para dar cloruro de metileno (CH,C15),

cloroformo y tetracloruro de carbono.

El proceso de produccion de cloruro de metilo consta de reactor, condensador, columna de desti-
lacion y columna de absorcion. Una corriente gaseosa que contiene 80.0 mol% de metano y el balance de
cloro se alimenta al reactor, donde logra una conversién cercana a 100% de cloro en un paso; la propor-
cion molar entre cloruro de metilo v cloruro de metileno en el producto es 5:1, y se forman cantidades
despreciables de cloroformo y tetracloruro de carbono. La corriente de producto fluye al condensador. De
éste emergen dos corrientes: el condensado liquido, que contiene casi todo el cloruro de metilo y el clo-
ruro de metileno del efluente del reactor, y un gas que contiene metano y cloruro de hidrégeno. El con-
densado pasa a la columna de destilacion donde se separan las dos especies componentes. El gas que sale
del condensador fluye a la columna de absorcién donde entra en contacto con una solucién acuosa. La so-
lucién absorbe practicamente todo el HCl y nada de CHy de la alimentacion. El liquido que sale del ab-
sorbedor se bombea a otro sitio de la planta para seguirlo procesando, v el metano se recircula y se une con
la alimentacion fresca (una mezcla de metano y cloro). La corriente combinada se alimenta al reactor.
(a) Elija una cantidad de alimentacion del reactor como base de calculo, dibuje y marque el diagrama

de flujo y determine los grados de libertad para el proceso total, cada unidad y los puntos de mez-
cla de corrientes. Después escriba en orden las ecuaciones que emplearia para calcular la veloci-
dad de flujo molar y la composicién molar de la alimentacion fresca, la velocidad a la cual se debe
retirar el HCI en el absorbedor, la velocidad de produccion del cloruro de metilo y la velocidad de
flujo molar del sistema de reciclado. No haga céalculos.

(b) Determine las cantidades que se especifican en el inciso (a), ya sea a mano o con un programa para
resolver ecuaciones.

(¢) (Cudles son las velocidades de flujo molar, las composiciones de la alimentacién fresca y la co-
rriente de recirculacion que se requieren para lograr una velocidad de produccion de cloruro de
metilo de 1000 kg/h?

El oxido de etileno se produce por oxidacion catalitica del etileno:

2C;Hy + 05 = 2C5H40
Una reaccién indeseable que compite con ella es la combustion del etileno:
CsHy + 305 = 2C0O; + 2H,0

La alimentacion al reactor (no la alimentacion fresca al proceso) contiene 3 moles de etileno por mol

de oxigeno. La conversion de etileno en un paso es de 20% y por cada 100 moles de etileno consumi-

dos en el reactor, salen de éste 90 moles de 6xido de etileno como producto. Un proceso de unidades
miultiples se usa para separar los productos: el etileno y el oxigeno se recirculan al reactor, el 6xido de
etileno se vende como producto, y el diéxido de carbono y el agua se desechan.

(a) Suponga como base de célculo una cantidad de la corriente de alimentacion al reactor, dibuje vy
marque el diagrama de flujo, haga el analisis de grados de libertad, y escriba las ecuaciones que
emplearia para calcular (i) las velocidades de flujo molar del etileno y el oxigeno en la alimenta-
cion fresca, (ii) la velocidad de produccion del oxido de etileno, v (iii) la conversion total del eti-
leno. No realice céalculos.

(b) Determine las cantidades que se especifican en el inciso (a), ya sea a mano o con un programa para
resolver ecuaciones.

(c) Calcule las velocidades de flujo molar del etileno y oxigeno en la alimentacion fresca que se
requieren para producir | ton por hora de 6xido de etileno.

Se sintetiza metanol a partir de mondxido de carbono e hidrégeno en un reactor catalitico. La alimen-
tacion fresca al proceso contiene 32.0 mol% de CO, 64.0% de H, y 4.0% de Na. Esta corriente se mez-
cla con una de recirculacion en una proporcion de 5 mol de recirculacion/1 mol de alimentacion fresca
para producir la alimentacion al reactor. la cual contiene 13.0 mol% de Na. En el reactor se logra una
conversion baja en un paso. El efluente de dicho reactor pasa a un condensador del cual emergen dos
corrientes: una de producto liquido que contiene casi todo el metanol formado en el reactor, y otra de
gas que contiene todo el CO, H; y N; que salen de este ultimo. La corriente de gas se divide en dos
tracciones: una se retira del proceso como purga, y la otra es la recirculacion que se combina con la ali-
mentacion fresca al reactor.
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(a) Para una base de alimentacion fresca de 100 mol/h, calcule la velocidad de produccién del metanol
(mol/h), la velocidad de flujo molar y la composicion del gas de purga, y las conversiones en un
paso y total.

(b) Explique, en forma breve y con sus propias palabras. el motivo para incluir (i) la corriente de re-
circulacion y (ii) la corriente de purga en el disefio del proceso.

4.61. Laalimentacion fresca a un proceso para producir amoniaco contiene nitrogeno e hidrégeno en propor-
cion estequiométrica, y un gas inerte (I). La alimentacion se combina con una corriente de recircula-
cion que contiene las mismas tres especies, y esta corriente combinada se alimenta a un reactor donde
se logra una conversion baja del nitrégeno en un paso. El efluente del reactor pasa a un condensador.
La corriente liquida que contiene casi todo el amoniaco formado en el reactor y la de gas compuesta
por los productos inertes y el nitrégeno sin reaccionar salen del condensador. La corriente de gas se di-
vide en dos fracciones de la misma composicion: una se retira del proceso como corriente de purga y
la otra es la de recirculacion que se combina con la alimentacién fresca. En rodas las corrientes que
contienen nitrégeno e hidrogeno, ambas especies se encuentran en proporcion estequiometrica.

g Recirculado Purga
Ny, H, |
Alimentacion fresca Condensado
Ny, Ha, | NH3
REACTOR 3| CONDENSADOR ———p-

(a) Seaxy la fraccion molar de productos inertes en la alimentacion fresca. f;p la conversién en un pa-
so de nitrogeno (e hidrogeno) en el reactor, y v, la fraccion de gas que sale del condensador que
se purga (mol purgados/mol totales). Tomando como base 1 mol de alimentacion fresca, dibuje y
marque en su totalidad el diagrama de flujo, incorporando, en el mayor grado posible. xjq. fsp ¥ ¥p
en el marcado. Después, suponiendo que se conocen los valores de estas tres variables, escriba un
conjunto de ecuaciones para los moles totales que se alimentan al reactor (1), los moles de amo-
niaco producidos (1) y la conversion total de nitrégeno (foy). Cada ecuacion sélo debe incluir una
variable desconocida, la cual debe encerrarse en un circulo.

(b) Resuelva las ecuaciones del inciso (a) para encontrar xjo = 0.01, fi, = 0.20, y y, = 0.10.

(¢) Explique brevemente con sus propias palabras, el motivo de incluir (i) la corriente de recirculacion
v (ii) la de purga en el disefo de proceso.

*(d) Escriba un programa de hoja de célculo para hacer los cdlculos del inciso (a) para valores dados
de xyp, fsp ¥ ¥p. Pruébela con los valores del inciso (b). Después, en las filas sucesivas de la hoja de
calculo, varie dos o tres veces cada una de las tres variables de alimentacion, manteniendo las otras
dos constantes. Las seis primeras columnas y las cinco primeras filas de la hoja de cdlculo deben
tener la siguiente apariencia:

xio fsp yp | nr | np | fov
0.01 | 0.20 | 0.10

0.05 | 0.20 | 0.10

0.10 | 0.20 | 0.10

0.01 | 0.30 | 0.10

Resuma los efectos de cambiar cada una de las tres variables de entrada sobre la produccion de amo-
niaco (1) y la alimentacion al reactor (n,).

4.62. El isooctano se produce por la reaccion de isobutano y butileno en una emulsion con dcido sulfirico
concentrado:

i-C4H g + C4Hg = i-CgH g

“Problema de computadora.
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#4.63.

Producto
n-Butano
Iso-octano

COLUMNA DE
—————————>{DECANTADOR > DeSTILACION

Emulsién
REACTOR recirculada

| ——

acido recirculado

<

Isobutano recirculado A4

)

Alimentacion
fresca

La alimentacion fresca al proceso fluye a velocidad de 60.000 kg/h y contiene 25.0 mol% de isobuta-
no, 25.0% de butileno y 50.0% de n-butano, el cual es quimicamente inerte en este proceso. La alimen-
tacion fresca se combina con tres corrientes de recirculacién distintas, como se ve en el diagrama de
flujo, y la mezcla entra al reactor. Se consume casi todo el butileno que se alimenta a este tiltimo. Una
porcion del efluente del reactor se recircula de nuevo a la entrada de éste y el resto pasa a un decanta-
dor, en el cual se permite que se separen las fases acuosa (4cido sulfiirico) y de hidrocarburo. El acido
se recircula al reactor, y el hidrocarburo pasa a una columna de destilacion. El destilado ligero de la co-
lumna contiene isooctano y n-butano, y el destilado pesado que se recircula al reactor solo contiene iso-
butano. La corriente que entra al reactor contiene 200 mol de isobutano por mol de butileno y 2 kg de

H>504 (acuoso) al 91% por peso por kg de hidrocarburo. La corriente que se obtiene combinando la

alimentacion fresca y la recirculacion de isobutano contiene 5.0 moles de isobutano por mol de butileno.
Desea determinar la velocidad de flujo molar (kmol/h) de cada componente de la alimentacion

fresca y de las corrientes de producto, de la emulsion, del isobutano y de la recirculacion dcida.

(a) Dibuje y marque en su totalidad el diagrama de flujo del proceso, haga el andlisis de grados de li-
bertad del proceso total y de los subprocesos, y escriba las ecuaciones que utilizaria para determi-
nar las velocidades de flujo necesarias. (Sugerencia: comience calculando la velocidad de flujo
molar total de la corriente de alimentacion fresca.)

(b) Lleve a cabo los calculos.

(c) Mencione las suposiciones de este problema que quiza no se cumplan por completo en la practica.

El acetato de etilo (A) reacciona con hidroxido de sodio (B) formando acetato de sodio y alcohol etilico:
CH3COOC;Hs + NaOH — CH3COONa + C>;HsOH
(A) (B)

La reaccion se efectiia en estado estacionario en una serie de reactores con tanque de agitacién. La sa-
lida del i-ésimo reactor es la entrada al reactor (i +1). La velocidad de flujo volumétrico entre los reac-
tores es constante, a v (L/min), y el volumen de cada tanque es V(L).

| I |

v (litros/min) CJQ

i v i
_ > hu()S—» —_—
Caglmol Allitros) V(litros) Car v Caz v Can: Con
Caolmol Bllitros) | Gy, Cy Caz: Ca2 Can: Cen

Las concentraciones de A y B en la alimentacion al primer tanque son Cag y Cpg (mol/L). Los tanques
tienen suficiente agitacion para que su contenido sea uniforme, de modo que Ca y Cp en un tanque son
iguales a Cx y Cp en la corriente que sale de ¢l. La velocidad de reaccion esté dada por la expresion

“Problema de computadora.
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;{ molA o B que reaccmna] e

donde k[L/(mol'min)] es la constante de velocidad de reaccion.

min- L

(a) Escriba el balance de materia para A en el i-ésimo tanque; demuestre que el resultado es
Ca,i-1 = Cai + k7CaiCh;
donde 7= V/v es el tiempo promedio de residencia en cada tanque. Después, escriba el balance
para B en el i-ésimo tanque y reste los dos balances empleando el resultado para probar que
Cri — Ca;= Cgo — Cag. todas las i
(b) Use las ecuaciones derivadas en el inciso (a) para probar que
Cai-1 = Cai + k1CAi(Cai + Cro — Caop)
y a partir de esta relacion, derive una ecuacién de la forma
2 I
aCxi+pCai+y=0

donde «, B y ¥ son funciones de k, Cag, Cio, Ca i1, ¥ T . Luego, escriba la solucion de esta ecua-

cion para Chp;.

(c) Elabore una hoja de célculo o un programa de computadora para calcular N, el niimero de tanques
necesarios para lograr una fraccion de conversion x4y 2 xasen la salida del reactor final. Su pro-
grama debe implementar el procedimiento siguiente:

(i) Tomar como entradas los valores de &, ¥, V, Cag (mol/L). Cgy (mol/L), y xf.

(ii) Usar la ecuacion para Cy; derivada en el inciso (b) para calcular Cy;: después, calcular la
fraccion de conversion de xa).

(iiii) Repetir el procedimiento para calcular Cag, X2, y luego Ca3 y X3, ¥ continuar hasta xa; = xay.

Pruebe el programa suponiendo que la reaccién se realizard a una temperatura a la cual k = 36.2

L/(mol-min), y las demas variables del proceso tendran los valores siguientes:

Concentracion de la alimentacion: Cag= 5.0 g/L ( =??? mol/L)
Cgo = 0.10 molar ( = 77?7 mol/L)
Paso del producto: v = 5000 L/min
Volumen del tanque: ¥ =2000L

Use el programa para calcular el nimero de tanques que necesita y la fraccion de conversion final pa-
ra los siguientes valores de la fraccion de conversion minima final deseada: x ¢ 0.50, 0.80, 0.90, 0.95,
0.99, 0.999. Describa en forma breve la naturaleza de la relacion entre N y xar y lo que quiza ocurra
con el costo del proceso a medida que la fracciéon de conversion final requerida se aproxime a 1.0. Su-
gerencia: si hace una hoja de calculo, tendria, en parte, el siguiente aspecto:

Hoja de calculo del problema 4-63

k= 36.2 N gamma CA(N) xA(N)
v= 5000 l —5.670E-02 | 2.791E—02 | 0.5077
= 2000 2 —2.791E—02 | 1.512E—02 | 0.7333
CAO0= 0.0567 3
CBO= 0.1000
alfa= 14.48
beta = 1.6270
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4.64.

4.65.

4.66.

4.67.

(d) Suponga que se desea una conversion de 95%. Use su programa para determinar como varia el ni-
mero de tanques necesarios conforme aumenta (i) la constante de velocidad. k: (ii) el paso de pro-
ducto, v; y (iii) el volumen del reactor individual, V. Después, explique en forma breve por qué
los resultados obtenidos resultan logicos desde el punto de vista fisico.

Un gas contiene 80.0% por peso de propano. 15.0% por peso de n-butano y el balance de agua.

(a) Calcule la composicion molar de este gas en base humeda y en base seca, asi como la relacion
(mol H2O/mol gas seco).

(b) Si se van a quemar 100 kg/h de este combustible con 30% de aire en exceso, ;qué velocidad de
alimentacion de aire se requiere (kmol/h)? ;Como cambiaria su respuesta si la combustion solo se
completara en un 75%?

Cinco litros de n-hexano liquido se mezclan con 4 litros de n-heptano liquido y se queman con 4000
gramos-mol de aire. No todos los hidrocarburos se queman en el horno y se forman CO y CO,. Calcu-
le, si es posible hacerlo sin informacion adicional, el porcentaje de aire en exceso suministrado al hor-
no. Si requiere mas datos, indique cuales son y diga como calcularia el porcentaje de aire en exceso.

Un gas combustible producido por gasificacion de carbon se va a quemar con 20% de aire en exceso.
El gas contiene 50.0 mol% de nitrégeno y el balance de monoéxido de carbono e hidrégeno. Una mues-
tra del gas se hace pasar por un espectrometro de infrarrojo, el cual registra una sefial R que depende
de la fraccion molar de monodxido de carbono en la muestra, y se obtiene la lectura R = 38.3.

Los datos de calibracion del analizador son los siguientes:

x(mol CO/mol) 0.05 0.10 0.40 0.80 1.00
R 10.0 17.0 494 73.6 99,7

La ley de potencias (x = aR”) debe ser adecuada para ajustar los datos de calibracion. Derive la ecua-
cion que relaciona a x y R (usando el método grafico), y después calcule la velocidad de flujo molar de
aire necesaria para una velocidad de alimentacion de combustible de 175 kmol/h, suponiendo que el CO
y el Hj se oxidan, pero el N, no.

Un gas natural que contiene una mezcla de metano, etano. propano y butano se quema en un horno con

exceso de aire.

(a) Cien kmol/h de un gas que contiene 94.4 mol% de metano, 3.40% de etano, 0.60% de propano y
0.50% de butano se quemara con 17% de aire en exceso. Calcule la velocidad de flujo molar de
aire que se requiere.

(b) Sea

ikmol/h) = velocidad molar del gas combustible

X1, X2, X3, X4, = las respectivas fracciones molares de metano, etano,
propano y butano en el combustible

Pys = porcentaje de aire en exceso
fy(kmol/h) = velocidad de flujo molar del aire alimentado al horno

Derive una expresion para i, en términos de las otras variables. Pruebe su férmula con los resul-
tados del inciso (a).

*(c) Suponga que la velocidad de alimentacién y la composicion del gas combustible se someten a va-
riaciones periodicas, y que se va a usar una computadora de control de proceso para ajustar la ve-
locidad de flujo de aire y mantener asi un porcentaje constante en exceso. En la linea de gas
combustible, un flujometro electronico calibrado transmite una senal Ry que es directamente pro-
porcional a la velocidad de flujo (7y = agg. y una velocidad de flujo de 75.0 kmol/h da una sefial
Ry=60. La composicion del gas combustible se determina mediante un cromatografo de gases en
linea. Se inyecta una muestra de gas al cromatografo (CG) y se registran las sefiales A4y, 4y, A3 vy
Ay, que son directamente proporcionales a los moles respectivos de metano, etano, propano y bu-
tano en la muestra. (Suponga la misma constante de proporcionalidad para todas las especies.) La
computadora de control procesa estos datos para determinar la velocidad de flujo de aire necesa-
ria y después envia una sefial R, a una valvula de control que esta en la linea de aire. La relacion
entre R, y la velocidad de flujo de aire resultante, /1,, es otra proporcionalidad directa, con una se-
fial R, = 25 que da lugar a una velocidad de flujo de aire de 550 kmol/h.

“Problema de computadora.
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Haga una hoja de calculo o un programa de computadora para llevar a cabo las siguientes tareas:

(i) Tomar como entrada el porcentaje en exceso que se desea de los valores de Ry, Ay, 47, A3y Ay.
(i) Calcular e imprimir i, ¥, X2, X3, X4, /1, ¥ R,

Pruebe su programa con los datos que se dan mas abajo, suponiendo que se requiere 15% de aire
en exceso en todos los casos. Después, explore los efectos de las variaciones de Py y Ry sobre i1, para
los valores de 4| — A4 que se dan en la tercera linea de la tabla de datos. Explique brevemente sus re-
sultados.

Ry Ay A2 Az Ay

62 2487 19.74 635 148
83 3053 1457 256 0.70
108 2942 16.61 478 211

(d) Por tltimo. suponga que cuando el sistema opera como se describe, el andlisis de los gases de com-
bustion indica que la velocidad de alimentacion de aire es siempre demasiado alta para alcanzar el
porcentaje en exceso especificado. Dé varias explicaciones posibles.

Se quema butano con aire. No hay mondxido de carbono en los productos.

(a) Haga un analisis de grados de libertad para comprobar que si se especifican los porcentajes de ai-
re en exceso y de conversion del butano es posible determinar la composicién molar del gas pro-
ducido.

(b) Calcule la composicion molar del gas producido en cada uno de los tres casos siguientes: (i) se su-
ministra el aire tedrico, y hay 100% de conversion de butano; (ii) 20% de aire en exceso y 100%
de conversion de butano; y (iii) 20% de aire en exceso y 90% de conversion de butano.

Una mezcla de 75 mol% de propano y 25 mol% de hidrégeno se quema con 25% de aire en exceso. Se
alcanzan fracciones de conversion de 90% del propano y 85% de hidrégeno; del propano que reacciona,
95% da lugar a CO; v el balance forma CO. El gas caliente, producto de la combustion, pasa por una
caldera donde el calor que se desprende de ¢l convierte en vapor el agua de alimentacion de la misma.
(a) Calcule la concentracion de CO (ppm) en el gas de combustion.

(b) EICO en el gas de combustion es un contaminante. Su concentracion puede reducirse aumentan-
do el porcentaje de aire en exceso que se alimenta al horno. Piense por lo menos en dos costos de
hacerlo. (Sugerencia: el calor liberado por la combustion se usa para calentar los productos de és-
ta y entre mayor es la temperatura del producto, mas vapor se produce.

Se quema n-pentano con exceso de aire en una cimara de combustion continua.

(a) Un técnico realiza un andlisis e informa que el gas producido contiene 0.270 mol% de pentano,
5.3% de oxigeno, 9.1% de diéxido de carbono y el balance de nitrégeno en base seca. Tome co-
mo base de calculo 100 mol de gas seco producido, dibuje y marque el diagrama de flujo, realice
el analisis de grados de libertad basado en balances de especies atomicas, y demuestre que el sis-
tema tiene —1 grado de libertad. Interprete este resultado.

(b) Use balances para probar que es imposible que los porcentajes reportados sean correctos.

(¢) El técnico vuelve a realizar el andlisis y reporta nuevos valores de 0.304 mol% de pentano, 5.9%
de oxigeno, 10.2% de didxido de carbono y el balance de nitrégeno. Verifique si este resultado po-
dria ser correcto y, suponiendo que lo es, calcule el porcentaje de aire en exceso que se alimenta
al reactor y la fraccion de conversion del pentano.

Se alimenta metanol liquido a un sistema de calefaccion a razon de 12.0 L/h y se quema con exceso de

aire. Se analiza el gas producido y se determinan los siguientes porcentajes molares en base seca:

CH30H = 0.45%, CO; = 9.03%, y CO = 1.81%.

(a) Dibuje y marque el diagrama de flujo y verifique que el sistema tenga cero grados de libertad.

(b) Calcule la fraccion de conversion del metanol, el porcentaje de aire en exceso que se alimenta, y
la fraccion molar de agua en el gas producido.

(¢) Suponga que los productos de la combustion se liberan directamente a una habitacion. ;Qué pro-
blemas potenciales ve en esto y qué soluciones propone?

Un gas que contienen metano, etano y diéxido de carbono se analiza en un cromatografo de gases (CG)
y detector de ionizacién de flama (FID): el CG separa los componentes del gas, y el FID registra sefia-
les proporcionales a la cantidad de cada hidrocarburo (excepto el CO») en la camara de la muestra.
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4.73.

4.74.

4.75.

4.76

Los resultados del FID son los siguientes:

R(mV)

Tiempo

El drea debajo de cada pico es proporcional al nimero de dtomos de carbono en la muestra, de modo
que 1 mol de etano daria un pico con el doble del drea que el que corresponde a | mol de metano.
Este combustible se quema con aire en una camara de combustion continua. Se supone que la rela-
cién entre la alimentacion molar de aire con respecto al combustible deberia ser 7:1, pero sospecha que el
flujometro de aire no funciona bien. Para verificarlo, toma una muestra de 0.50 mol del gas producido y
la hace pasar por un condensador, donde se condensa casi toda el agua de la muestra. El condensado (que
puede considerarse como agua pura) se pesa y se determina que tiene una masa de 1.134 g. El gas seco
que sale del condensador se analiza y se ve que no contiene hidrocarburos ni CO, y que 11.9% es CO-.
(a) Calcule la composicion molar (fracciones molares de los componentes) del gas combustible y el
porcentaje de aire en exceso deseado.
(b) Calcule la relacion real de alimentacion molar de aire respecto al combustible y el porcentaje real
de aire en exceso.

Una mezcla de aire y propano se quema con oxigeno puro. Los productos de combustion contienen 47.4
mol% de H,O. Después de retirar toda el agua de los productos, el gas residual contiene 69.4 mol% de
CO; vy el balance de Os.

(a) ¢Cual es el porcentaje molar de propano en el combustible?

(b) Ahora se sabe que la mezcla combustible puede contener no sélo propano y butano, sino otros hi-
drocarburos. Lo tinico seguro es que el combustible no contiene oxigeno. Emplee balances atomi-
cos para calcular la composicion molar elemental del combustible a partir del andlisis dado de los
productos de combustion (es decir, determine los porcentajes molares de C y de H). Pruebe que su
solucion es consistente con el resultado del inciso (a).

Se analiza un aceite combustible y se determina que contiene 85.0% por peso de carbono, 12.0% de hi-
drogeno elemental (H), 1.7% de azufre y el resto de materia no combustible. El aceite se quema con
20.0% de aire en exceso, basandose en la combustion completa del carbono a CO-, de hidrogeno a H-0,
y de azufre a SO;. El aceite se quema en su totalidad, pero sdlo el 8% del carbono forma CO. Calcule
la composicion molar del gas de combustion.

El anilisis de cierto carbon indica que contiene 75% por peso de C, 17% de H, 2% de S y el balance de

cenizas no combustibles. El carbon se quema a razon de 5000 kg/h, v la velocidad de alimentacion

de aire al horno es 50 kmol/min. Toda la ceniza y 6% del carbono del combustible salen del horno en
forma de escoria fundida; el resto del carbono sale en el gas de combustion como CO y CO3: el hidro-
geno del carbon se oxida a agua. y el azufre sale como SO,. La selectividad de produccion de CO; res-

pecto a la de CO es 10:1.

(a) Calcule el porcentaje de aire en exceso alimentado al reactor.

(b) Calcule las fracciones molares de los contaminantes gaseosos —CO y SO>— en el gas de com-
bustion.

(¢) El dioxido de azufre emitido constituye un riesgo para la salud, pero es un riesgo aiin mas grave
para el ambiente como precursor de la lluvia dcida. Bajo la accién catalitica de la luz solar, el dio-
xido se oxida a triéxido de azufre, el cual, a su vez, se combina con vapor de agua para formar éci-
do sulfiirico, que tarde o temprano regresa a fa Tierra como [{uvia. La [fuvia dcida que se forma de
este modo ha causado dafios extensos en selvas, bosques, campos y lagos en todo el mundo. Cal-
cule, para el horno descrito antes, la velocidad de formacion de écido sulfirico (kg/h) si todo el
SO, emitido se transforma como se indica.

La composicion de cierto carbon se determina por un analisis aproximado. Primero se muele finamen-
te el carbon y se seca con aire. Después, las muestras de carbon seco se someten a diversas operaciones,
anotando los pesos de la muestra antes y después de ellas. Se determina el contenido de humedad co-
mo la pérdida de peso cuando la muestra se mantiene a 105°C en una atmosfera libre de oxigeno durante
casi 2 h, y se suma a la pérdida de peso en la etapa inicial de secado. La materia volatil (sobre todo al-
quitranes orgdnicos) se determina manteniendo la muestra a 925°C en una atmosfera libre de oxigeno por
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7 minutos y restando las pérdidas de humedad de la pérdida total de peso. Las cenizas (o materia mi-

neral, la cual consta de oxidos y sulfatos de silicio, aluminio, hierro, calcio, azufre y trazas minerales)

queda como residuo después de calentar la muestra a 800°C en una atmosfera que contiene oxigeno has-

ta que toda la materia organica se quema. El carbono fijo es lo que estd presente en el carbén ademas

de humedad, materia volatil y cenizas.

(a) Use los siguientes datos de analisis aproximado para determinar los porcentajes por masa de hu-
medad, el carbono fijo, la materia volatil y las cenizas en el carbon:

aire seco
1.207 g -——4—250& 2h 1.147¢g

Las pruebas restantes se realizan en las muestras que se secaron con aire.

105°C, N,
1234 g ———%1204g

925°C, N, 0811g

1347 ¢
min
1175 ¢ W]C—‘N?—{}JHg

(b) Si la relacion de masa de C respecto al H en la materia volatil es 6:1, calcule los gramos-mol de
aire que se requieren, en teoria, para la combustion de 1 tonelada métrica de este carbon.

El gas producido por la reaccion de combustion de un combustible solido tiene la siguiente composi-
cion molar en base seca: 72.0% CO», 2.57% CO, 0.0592% SO y 25.4% de O,. Se alimenta oxigeno
puro al horno un 20% en exceso respecto al necesario para quemar el combustible en su totalidad. El
combustible no contiene oxigeno. Calcule la composicion elemental del combustible (mol% de los di-
versos elementos), indicando las suposiciones que deba hacer para llegar a su respuesta.

Un aceite combustible se alimenta a un horno y se quema con 25% de aire en exceso. El aceite contie-
ne 87.0% por peso de C, 10.0% de H y 3.0% de S. El andlisis de los gases de combustion de la chime-
nea solo indica N, Oy, CO4, SO, y H,0. La velocidad de emision de didxido de azufre debe controlarse
haciendo pasar el gas de combustion por una torre lavadora, en la cual una solucion alcalina absorbe la
mayor parte del SO,. Los gases que salen de la torre (todo el N», Oy y CO», y parte del H,O y SO, que
entran a la unidad) pasan a una chimenea. No obstante, la torre tiene una capacidad limitada. de modo
que una fraccion del gas de combustion del horno debe derivarse directamente a la chimenea.

En cierto punto durante la operacion del proceso, la torre retira 90% del SO; en el gas que se
alimenta a ella, y el gas de combustion combinado contiene 612.5 ppm (partes por millon) de SO en
base seca: es decir, cada millon de moles de gas de combustion seco contienen 612.5 moles de SO,.
Calcule la fraccion de gas de combustion que se deriva de la torre en ese momento.

La Agencia de Proteccion Ambiental lo envié a medir las emisiones de SO, de una pequena planta in-
dustrial de energia. Toma una muestra de gas de la caldera, la analiza y obtiene la siguiente composi-
cion: 75.66% N, 10.24% CO;, 8.27% H,0, 5.75% O3 y 0.0825% de SO,. Al dia siguiente, muestra
estas cifras a la superintendente de la planta y ella insiste en que deben estar equivocadas, pues el com-
bustible era gas natural que contenia metano y etano, y no azufre. Le pregunta si suelen quemar otro ti-
po de combustible y ella contesta que a veces usan un aceite combustible, pero el diario de la planta
indica que no lo utilizaron cuando se realizaron las mediciones. Usted hace algunos calculos y prueba
que el aceite, y no el gas, fue el combustible: la superintendente revisa otros factores y descubre que el
diario de la planta estd equivocado y que usted tenia razon.
(a) Calcule la relaciéon molar de carbono respecto al hidrogeno del combustible y use el resultado pa-
ra probar que el combustible no pudo haber sido gas natural.
(b) Calcule la relacién de masas de carbono respecto al hidrégeno y el porcentaje por peso de azufre
en el combustible, suponiendo que los tinicos elementos presentes son C, H y S. Después. use es-
tos resultados junto con los andlisis finales de aceite combustible de la tabla 27-6 de la p. 27-10
del Manual de Perry del Ingeniero Quimico, para deducir la clasificacion mas probable del aceite
combustible.

Los integrantes principales de los aceites combustibles son compuestos organicos y azufre. La com-
posicion molar de la fraccion organica de un aceite combustible puede representarse por la formula
C,H,0,: la fraccion mdsica de azufre en el combustible es x; (kg de S/kg de combustible): y el porcen-
taje de aire en exceso. Py.. se define en términos del aire tedrico necesario para quemar nada mas al
carbono e hidrogeno del combustible.
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(a) Para cierto aceite combustible del Num. 6, rico en azufre, p=0.71, g = 1.1, r = 0.003 y x, = 0.02.
Calcule la composicion del gas de combustion en base seca si este combustible se quema con 18%
de aire en exceso, suponiendo que el combustible se quema por completo para formar CO,, SO,
y H,0, y exprese la fraccion de SO como ppm (mol de SO4/10° mol de gas seco).

*(b) Elabore una hoja de calculo para calcular las fracciones molares de los componentes del gas de
combustion en base seca para los valores especificos de p, q. 1, x5, ¥ Pys. El resultado debe ser el
siguiente:

Solucion del problema 4-80

Corrida 1 2

p| o071| 071

r 0.003 | 0.003

xS 0.02 0.02

Pxs 18% | 36%

y(CO2) [ 13.4%

y(02)
y(N2)

ppm SO2 1165

(Las filas debajo de la ultima que aparece en la ilustracion pueden usarse para calcular cantidades in-
termedias.) Ejecute suficientes corridas (incluyendo las dos que se muestran en la tabla) para determi-
nar el efecto de cada uno de los cinco pariametros de entrada sobre la composicion del gas de
combustion. Después. para los valores de p, g. r y x5 que se dan en el inciso (a), encuentre el porcenta-
je minimo de aire en exceso necesario para mantener la composicion de SO; en base seca por debajo
de 700 ppm. (Que ésta sea la ultima corrida en la tabla de salidas.)

El resultado debe indicar que, para determinada composicion del aceite combustible, el incremen-
to del porcentaje de aire en exceso reduce la concentracion de SO en el gas de combustion. Explique
el motivo.

(¢) Alguien le propone usar la relacion entre Py, y ppm de SO, como base de una estrategia para con-
trol de la contaminacion. La idea es determinar la concentracién minima aceptable de SO; en el
gas de combustion, después hacer una corrida con el porcentaje de aire en exceso lo suficientmen-
te alto para alcanzar este valor. Indique varias razones por las cuales esta idea no es buena.

“Problema de computadora.



Capitulo 5

Sistemas unifasicos

La mayoria de los problemas de balance de materia del capitulo 4 podrian resolverse del todo mediante
la informacién que proporcionan sus enunciados. Pero, como lo descubrird usted mismo. los problemas
de analisis de proceso rara vez se presentan en forma tan conveniente; antes de poder llevar a cabo un ba-
lance completo de materia del proceso, por lo general debera determinar diversas propiedades fisicas de
los materiales del proceso y usarlas para derivar relaciones adicionales entre las variables del sistema. Los
siguientes métodos son utiles para determinar las propiedades fisicas de un material de proceso:

Consulte los libros. Si necesita el valor de alguna propiedad fisica de una sustancia —como densidad,
presién de vapor, solubilidad o capacidad calorifica— es muy probable que alguien, en algtn sitio, haya
medido dicha propiedad y publicado el resultado. Como los experimentos suelen ser caros y toman tiem-
po, una fuente confiable de datos sobre las propiedades fisicas constituye un activo valioso para el ana-
lisis de procesos. A continuacion damos cuatro fuentes de datos excelentes:

Manual de Perry del Ingeniero Quimico (Perrv’s Chemical Engineers 'Handbook), 7" edicion en inglés, R.
H. Perry y D. W. Green, eds., McGraw-Hill, Nueva York. (En adelante, Manual de Perry.)

Manual CRC de Quimica y Fisica (CRC Handbook of Chemistry and Physics). 79" edicion en inglés, D.
Lide, ed., Chemical Rubber Company, Boca Raton, FL.

Bases de Datos TRC de Quimica e Ingenieria (TRC Databases in Chemistry and Engineering). Tablas de
Termodindmica TRC Versién 1.0. Thermodynamic Research Center, Texas A&M University, College
Station, Texas. Esta es la continuacion del Proyecto 44 del American Petroleum Institute: “Selected
Values of the Properties of Hydrocarbons and Related Compounds™ (Valores selectos de propieda-
des de hidrocarburos y compuestos relacionados).

T. E. Daubert y R. P. Danner, Propiedades fisicas y Termodindamicas de Productos Quimicos Puros: Reco-
pilacién de Datos (Physical and Thermodynamic Properties of Pure Chemicals: Data Compilation),
Hemisphere Publishing Corporation, Nueva York. Esta es una version de pasta dura del Design Ins-
titute of Physical Properties Research (DIPPR) Data Compilation (Recopilacién de Datos del Insti-
tuto de Disefio de Investigaciones de Propiedades Fisicas [DIPPR]).

En caso de que la informacion deseada no pueda obtenerse de estas referencias, la especie en cuestion se pue-
de buscar en el indice del Chemicals Abstracts para localizar los datos disponibles en la bibliografia general.

Haga cdlculos. El nimero de elementos atémicos es bastante pequefio, y la cantidad de especies molecu-
lares de interés para los ingenieros quimicos es mucho mayor, pero no incontable. No obstante, las espe-
cies quimicas pueden combinarse de formas infinitas, y desde luego es imposible tabular los datos de las
propiedades fisicas de la mas pequefia fraccion de las combinaciones posibles. Mas atin, incluso cuando
se cuente con datos, es probable que se hayan determinado en condiciones distintas de las que se requie-
ren. Reid, Prausnitz y Poling! resumen gran numero de correlaciones empiricas que expresan las propie-
dades fisicas de una mezcla en términos de las propiedades de los componentes puros y la composicién
de la mezcla. Estas correlaciones pueden usarse para estimar las propiedades fisicas cuando no se dispo-

IR. C. Reid, J. M. Prausnitz, v B. E. Poling. The Properties of Gases and Liquids, 4a. edicion, McGraw-Hill, Nueva York.
187
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ne de informacion, y extrapolar los datos disponibles en condiciones distintas de aquellas en las cuales
fueron obtenidos.

Efectiie una medicién. Cuando no pueda encontrar informacion en la bibliografia sobre alguna propie-
dad fisica de una sustancia o cuando dicha propiedad debe conocerse con mayor precision de la que per-
miten las féormulas generales para calcularla, el tnico recurso es determinar la propiedad en forma
experimental. Cualquiera de los numerosos textos sobre quimica fisica, orgénica y analitica experimen-
tales proporciona informacion sobre las técnicas de experimentacion para medir las propiedades fisicas.

La densidad de los fluidos del proceso es una propiedad que se requiere con frecuencia. Por ejem-
plo, los ingenieros a menudo determinan las velocidades de flujo volumétrico (V) de las corrientes de pro-
ceso mediante flujometros, pero necesitan conocer las velocidades de flujo mésico (7)o las velocidades
de flujo molar (#), para efectuar los célculos de balance de materia. El factor que se requiere para calcu-
lar i1 0 71 a partir de V es la densidad de la corriente. Este capitulo ilustra el uso de las tablas de datos ta-
bulados y de férmulas de estimacion para calcular densidades. La seccién 5.1 trata sobre sélidos y
liquidos; la seccion 5.2 cubre los gases ideales, cuya ecuacion de estado (PV = nRT) es una buena apro-
Ximacion; y la seccion 5.3 extiende la discusion a los gases no ideales.

5.0 OBJETIVOS DE APRENDIZAJE

Al terminar este capitulo, debera ser capaz de:

@ [Explicar en sus propias palabras y sin términos especiales: (a) las tres maneras de obtener los valo-
res de las propiedades fisicas; (b) por qué se dice que algunos fluidos son incompresibles; (¢) la “su-
posicion de aditividad de volumen de los liquidos™ v las especies para las cuales es mas probable que
ésta sea valida: (d) el término “ecuacion de estado™; (e) lo que significa suponer que un gas se com-
porta en forma ideal: (f) el significado de decir que el volumen especifico de un gas ideal a tempe-
ratura y presion estandar es 22.4 L/mol: (g) el significado de la presion parcial; (h) por qué las
fracciones de volumen y molar son idénticas para los gases ideales; (i) qué representa el factor de
compresibilidad, z, y lo que indica su valor sobre la validez de la ecuacion de estado de los gases
ideales; (j) por qué algunas ecuaciones de estado se denominan como ctibicas; y (k) el significado
fisico de la temperatura y presion criticas (explicado en términos de lo que ocurre cuando se com-
prime un vapor que se encuentra por encima o por debajo de su temperatura critica).

@ Para una mezcla de liquidos de composicion conocida, determinar ¥ (o ¥) a partir de una m (o m)
conocida o viceversa, usando (a) datos de densidad tabulados para la mezcla y (b) las densidades de
los componentes puros y la suposicion de la aditividad del volumen. Derivar la formula para estimar
las densidades en el segundo caso (ecuacion 5.1-1).

® Dadas tres cantidades cualesquiera P, V' (0 V), n (0 #) y t para un gas ideal, (a) calcular la cuarta de
ellas, de manera directa mediante la ecuacion de estado de los gases ideales o por conversién par-
tiendo de las condiciones estandar: (b) calcular la densidad del gas; y (c) probar la suposicion
de idealidad, ya sea mediante una regla general sobre volumen especifico o estimando un factor de
compresibilidad y viendo cudanto difiere de la unidad.

@ Explicar el significado de “37.5 SCFH” (37.5 pies cubicos estandar por hora) y de afirmar que la
velocidad de flujo de una corriente de gas a 120°F y 2.8 atm es 37.5 SCFH. (;Por qué esto no espe-
cifica la condicion imposible de que el gas se encuentre al mismo tiempo bajo dos conjuntos de tem-
peraturas y presiones?) Calcular la velocidad de flujo volumétrico verdadera de ese gas.

® Dadas las presiones parciales de los componentes de una mezcla de gases ideales y la presion total
de gas, determinar la composicion de la mezcla expresada en fracciones molares (o porcentajes mo-
lares), fracciones de volumen (0 % v/v) o fracciones masicas (0 % w/w).

@ Llevar a cabo calculos de PF'T para un gas empleando (a) la ecuacion virial de estado trunca, (b) la
ecuacion de estado de Van der Waals, (c) la ecuacion de estado SRK, y (d) la ecuacion de estado del
factor de compresibilidad, utilizando factores de compresibilidad tabulados o un diagrama generali-
zado de compresibilidad para especies tinicas y la regla de Kay para mezclas de gases no ideales.
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e Dada la descripcion de un sistema de proceso en el cual la velocidad de flujo volumétrico se especifi-
que o se solicite para cualquier corriente de proceso, (a) realizar el andlisis de grados de libertad, in-
cluyendo estimaciones de las densidades de las corrientes liquidas y sélidas y ecuaciones de estado
para las corrientes de gas; (b) escribir las ecuaciones del sistema y describir el procedimiento que se-
guiria para obtener todas las cantidades solicitadas; (c) llevar a cabo los calculos: (d) elaborar una lis-
ta de todas las suposiciones (p. €j.. aditividad de volumen de los liquidos o comportamiento de gas
ideal) y explicar si son o no razonables para las condiciones de proceso dadas.

5.1 DENSIDADES DE LiQUIDOS Y SOLIDOS

Las gravedades especificas de solidos y liquidos se trataron en las secciones 3.1 y 3.2. La tabla B.1 del
Apéndice B incluye los valores de diversas sustancias a una temperatura tinica y en las pp. 2-7a 2-47 y
2-91 a 2-120 del Manual de Perry* pueden encontrarse tablas mas extensas.

Al calentar un liquido o un sélido, lo normal es que se expanda (es decir, su densidad disminuye).
Sin embargo, para la mayoria de las aplicaciones de proceso se puede suponer, sin un gran error, que las
densidades de solidos y liquidos son independientes de la temperatura. De igual manera, los cambios de
presion no provocan cambios significativos en las densidades de sélidos y liquidos; por tanto, estas sus-
tancias se denominan incompresibles.

El Manual de Perry (pp. 2-91 a 2-93) incluye una lista de densidades del agua liquida y el mercurio
a diferentes temperaturas, y en las pp. 2-128 a 2-131 indica expresiones que pueden emplearse para calcu-
lar las densidades de muchas otras sustancias a distintas temperaturas. Reid, Prausnitz y Poling (ver no-
ta de pie de pagina 1) presentan diversos métodos para estimar la densidad de un liquido cuando no se
dispone de densidades tabuladas. El Manual de Perry, pp. 2-358 y 2-361, también incluye algunas de es-
tas formulas de calculo.

La manera mas precisa para determinar la densidad de una mezcla de liquidos o de la solucion de
un s6lido en un liquido es a partir de datos experimentales. El Manual de Perry proporciona datos para
mezclas y soluciones de muchas sustancias en las pp. 2-99 a 2-118 y menciona fuentes adicionales de in-
formacion en la p. 2-99.

Si se carece de datos, la densidad 7 de una mezcla de n liquidos (4, 45..... 4,) puede estimarse de
dos maneras a partir de las fracciones masicas de los componentes [x;] y las densidades de los compo-
nentes puros [p,]. Primero, se puede suponer aditividad de volumen —es decir, si se mezclan 2 mL del li-
quido A y 3 mL del B, el volumen exacto resultante sera 5 mL. Al hacer esta suposicion y reconocer que
las masas de los componentes siempre son aditivas, se obtiene la formula

(5.1-1)

Segundo, se podria obtener simplemente el promedio de las densidades de los componentes puros, pon-
derando cada uno de ellos segin la fraccion masica del componente:

p= xn (5.12)
i=1

(La ecuacién 5.1-1 calcula el reciproco de la densidad de una mezcla, o el volumen especifico de ésta, co-
mo el promedio ponderado de los voliimenes especificos de los componentes puros.)

Una de estas formulas de estimacion podria funcionar mejor para algunas especies y la otra para las de-
més. Por ejemplo, la figura 5.1-1 muestra las densidades de mezclas metanol-agua y 4cido sulfurico-agua a
20°C. La densidad para cada par de componentes se obtiene de tres maneras: mediante los datos experimen-
tales del Manual de Perry (pp. 2-107 a 2-111), usando las ecuaciones 5.1-1 y 5.1-2. La ecuacion 5.1-1 per-
mite obtener una estimacion un poco mejor (es decir, valores mas cercanos a los datos experimentales) para
metanol y agua, y la ecuacion 5.1-2 proporciona una estimacion mucho mejor para écido sulfurico y agua.

2R, H. Perry v D. W. Green, eds.. Perrvs Chemical Engineers’ Handbook, Ta. edicion, McGraw-Hill, Nueva York.
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Figura 5.1-1 Densidades experimentales y estimadas de mez-
clas. Los valores experimentales se tomaron del Perry’s Chemi-
cal Engineers’ Handbook, p. 2-107, para dcido sulfiirico-agua, y
p. 2-111, para metanol-agua, ambos a 20°C.

;Qué método conviene emplear? La ecuacion 5.1-1 y la suposicion de que la aditividad de volumen
funcionan mejor para mezclas de especies liquidas con estructuras moleculares similares (p. ¢j., todos
los hidrocarburos de cadena lineal de peso molecular casi igual, como n-pentano, n-hexano y n-hepta-
no). No hay reglas generales para saber en qué casos funciona mejor la ecuacién 5.1-2 —lo tnico que
podemos hacer es basarnos en las observaciones empiricas (experimentales).

AUTOEVALUACION 1. La gravedad especifica del agua es 1.0000 a 4.0°C. Una corriente de agua a 4°C tiene velocidad
de flujo masico de 255 g/s. ;Cual es su velocidad de flujo volumétrico? Si la temperatura de la
corriente se eleva a 75°C, jcambia la velocidad del flujo masico? ;Como esperaria que variara
la velocidad de flujo volumétrico? ;Cémo calcularia la velocidad de flujo volumétrico a 75°C
sin medirla?

2. La equivalencia de presiones 14.696 Iby/in? <> 760 mm Hg no esta completa. Debe formu-
larse como

14.696 lbgin? <> 760 mm Hg a 0°C

¢ Por qué es necesario, desde el punto de vista técnico, indicar la temperatura? ;Por qué no cons-
tituye un error grave el hecho de omitir la temperatura?

3. Suponga que se mezclan m;(g) del liquido A, de densidad p, (g/cm?), m,(g) del liquido A, de
densidad p;..., y m,(g) del liquido A, de densidad p,. Suponiendo aditividad de volumen, de-
muestre que la densidad de la mezcla se obtiene mediante la ecuacién 5.1-1.

EJEMPLO 5.1-1 Determinacion de la densidad de una solucion

Determine la densidad en g/cm® de una solucion acuosa de H,SOy4 al 50% por peso a 20°C, (1) consul-
tando el valor tabulado y (2) suponiendo aditividad de volumen de los componentes de la solucion.

SOLUCION 1. Busque el dato. El Manual de Perry, pp. 2-107 y 2-108, contiene tablas de gravedades especifi-
cas de soluciones de acido sulfiirico. Seglin esta tabla,

p(50% H,S04, 20°C) = 1.3951 g/em?
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2. Calculelo. Las densidades de los componentes puros son

p(H>0, 20°C) = 0.998 g/em® (Manual de Perry, p. 2-91)
p(H>S0y, 18°C) = 1.834 g/lem® (Manual de Perry, p. 2-25)

El cambio de densidad para el H,SO,4 de 18°C a 20°C es despreciable, aunque el Manual de
Perry, p. 2-131, indica los datos de expansion térmica para el H,SOy, que podrian usarse para
hacer esta correccion minima. Después se realiza una estimacion aplicando la ecuacion 5.1-1:

1/ p = (0.500/0.998 + 0.500/1.834) cm?/g = 0.7736 cm’/g

p =129 g/cm?

Suponiendo aditividad de volumen, la densidad calculada difiere, por tanto, de la densidad ver-
dadera dada en el inciso (1), por [(1.29 — 1.3951)/1.3951] X 100% = —7.3%. Como alternati-
va, se podria estimar la densidad aplicando la ecuacion 5.1-2:

7 = (0.500 % 0.998 + 0.500 x 1.834)-i3 =142 g/em?
cm

Esto conduce a un error de estimacion de [(1.42 — 1.3951)/1.3951] X 100% = 1.5%. Desde lue-
go, la exactitud de la ecuacion 5.1-2 es mejor en este caso que la de la ecuacion 5.1-1.

5.2 GASES IDEALES

Buscar una densidad o volumen especifico a temperatura y presion determinadas y usarlos a temperatura y
presion diferentes, por lo general funciona bien para sélidos o liquidos, pero de ninguna manera funciona
para los gases. Se requiere una expresion para gases que relacione el volumen especifico con temperatura
y presion, de modo que, cuando se conocen dos de estas cantidades, es posible calcular la tercera.

Los siguientes son algunos problemas tipicos que requieren de la relacion PFT para su solucion:

1. El propanoa 120°C y 2.3 bars pasa por un flujémetro que indica una lectura de 250 L/min. ;Cual
es la velocidad de flujo masico del gas?

2. Un recipiente de dos litros se llena con un hidrocarburo gaseoso puro a 30°C con una presion
absoluta de 25 atm. ;Cuantos gramos-mol de gas contiene el recipiente? Si la masa del gas es
60 g, ;de qué gas se trata?

3. Uncilindro de gas de laboratorio de 20 ft* puede soportar presiones hasta de 400 atm. Cierta ma-
fiana, cuando la temperatura es 55°F, el manémetro de Bourdon del cilindro indica 380 atm. ;Cuan-
to puede aumentar la temperatura antes de que sea necesario cambiarse a otro laboratorio?

Una ecuacién de estado relaciona la cantidad molar y el volumen de un gas con la temperatura y la
presion. La relacion mds simple y usada de éstas es la ecuacion de estado de los gases ideales (la cono-
cida PV = nRT), la cual, aunque es aproximada, resulta adecuada para muchos célculos de ingenieria don-
de participan gases a baja presion. Sin embargo, algunos gases se desvian del comportamiento ideal en
casi todas las condiciones, y todos ellos se desvian en forma notoria en determinadas condiciones (sobre
todo a altas presiones y/o bajas temperaturas). En tales casos es necesario aplicar ecuaciones de estado
mas complejas para los calculos de PVT.

En esta seccion discutimos la ecuacion de estado de los gases ideales y mostramos como se aplica
a sistemas que contienen sustancias gaseosas y mezclas de gases. La seccion 5.3 describe métodos que
se utilizan para un solo gas no ideal (por definicién, un gas para el cual no funciona bien la ecuacion de
estado de los gases ideales) y para mezclas de gases no ideales.

5.2a  La ecuacidén de estado de los gases ideales

La ecuacion de estado de los gases ideales puede derivarse de la teoria cinética de los gases suponiendo
que las moléculas de gas tienen volumen insignificante, no ejercen fuerza una sobre otra y presentan cho-
ques eldsticos con las paredes del recipiente.
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EJEMPLO 5.2-1

SOLUCION

Esta ecuacion por lo general aparece en la forma

P = presion absoluta de un gas

(V) = volumen (velocidad de flujo volumétrico) del gas

n(1) = numero de moles (velocidad de flujo molar) del gas

R = constante de los gases, cuyo valor depende de las unidadesde P, V, ny T
T = temperatura absoluta del gas

donde

La ecuacion también puede escribirse como
PV=RT (5.2-2)

donde V= Vin (o V/1) es el volumen molar especifico del gas.

Cuando la ecuacion 5.2-1 describe bien el comportamiento PFT de un gas, se dice que éste se com-
porta como gas ideal o perfecto. No es necesario conocer la especie gaseosa para aplicar esta ecuacion:
1 mol de un gas ideal a 0°C y 1 atm ocupa 22.415 litros, sin importar si es argon, nitrogeno, una mezcla
de propano y aire o cualquier otra especie tinica o mezcla de gases.

La constante R de los gases tiene las unidades (presion X volumen)/(mol X temperatura); mas ain,
como la presion multiplicada por el volumen tiene unidades de energia (compruébelo), R también se pue-
de expresar en las unidades (energia)/(mol X temperatura). La cubierta delantera del libro incluye las
constantes de los gases expresados en diversas unidades.

La ecuacion de estado de los gases ideales es una aproximacion. Funciona bien bajo ciertas condicio-
nes —en general, a temperaturas superiores a 0°C y presiones inferiores pero cercanas a 1 atm—, pero
en ofras condiciones su uso puede conducir a errores considerables. La siguiente es una regla general muy
ttil para saber cudndo es razonable suponer que los gases tienen comportamiento ideal. Sea X4, una
cantidad calculada aplicando la ecuacion de estado de los gases ideales [X'= P (absoluta), T (absoluta), n o
V] y sea e el error en el valor estimado,

Xideal =X

g - verdadera % 100%

verdadera

Es posible esperar un error no mayor del 1% cuando la cantidad RT/P (el volumen molar especifico ideal)
cumple con el siguiente criterio:?

s BT
€ <1% si Figea = 55 L/mol (80 ft¥lb-mol) (gases diatémicos) (5.2-3a)

>20 L/mol (320 ft*/Ib-mol)  (otros gases) (5.2-3b)

La ecuacion de estado de los gases ideales

Se almacenan 100 gramos de nitrégeno en un recipiente a 23.0°C y 3.00 psig.

1. Suponiendo que el gas tiene comportamiento ideal, calcule el volumen del recipiente en litros.
2. Verifique si la ecuacion de estado de los gases ideales constituye una buena aproximacion para
las condiciones dadas.

1. La ecuacion de estado de los gases ideales relaciona la temperatura absoluta con la presion ab-
soluta y la cantidad de un gas en moles. En consecuencia, calculamos en primer término

p=e DO B Sl
28.0 g/ mol
T = 296K

*0. A. Hougen, K. M. Watson, v R. A. Ragatz, Chemical Process Principles. Parte |. Material and Energy Balances. 2a. edicion, John
Wiley & Sons, Nueva York. p. 67.
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y (suponiendo que Py, = 14.7 psia) P = 17.7 psia. Entonces, segiin la ecuacién de estado de los
gases ideales:

nRT
V(litros) = ——
( ) P
" (3.57 mol)(296 K) [ R litro - psia)
N 17.7psia | (mol-K)

Por desgracia, la tabla de constantes de los gases que se encuentra al final de este libro no men-
ciona el valor de R para este conjunto especifico de unidades. A falta de éste, emplearemos un
valor disponible y realizaremos las conversiones necesarias de las unidades adicionales.

(3.57 mol) (296 K) | 0.08206 litro - atm | 14.7 psi
— = 172.0 litros
17.7 psi | mol - K | atm

2. Para verificar la suposicion del comportamiento ideal del N (un gas diatomico), aplicamos el
criterio 5.3a. Como ya determinamos n y Vigea), podemos caleular Vigeg) = Vigeat/nt €0 vez de RT/P.
(Ambos calculos dan el mismo valor, el cual quiza desee verificar por si mismo.)

f’;idw =YX _BOL , =20.2 L/mol > 5 L/mol
n  3.57 mol

Como el valor calculado para Vi, excede al valor de criterio de 5 L/mol, es probable que la
ecuacion de estado de los gases ideales produzca un error inferior al 1%.

1. ;Qué es una ecuacion de estado? ;Cudl es la ecuacion de estado de los gases ideales? ;En qué
condiciones (temperaturas y presiones altas o bajas) proporciona estimaciones mads exactas la
ecuacion de los gases ideales?

2. Dos cilindros de gas tienen voliimenes idénticos y contienen gases a la misma temperatura y pre-
sion. El cilindro A contiene hidrégeno y el B contiene dioxido de carbono. Suponiendo que los ga-
ses tienen comportamiento ideal, diga cudles de las siguientes variables diferiran para los dos
gases: (a) numero de gramos-mol, (b) ntimero de moléculas, (¢) masas, (d) volumen molar es-
pecifico (L/mol), (e) densidades de masa (g/L)? Indique cual de cada una de las cantidades que
difieren sera mayor y por cuanto. (Suponga que se comportan como gases ideales.)

3. Por una tuberia fluyen 100 gramos de etileno (C,H,) por hora a 1.2 atm y 70°C y 100 g/h de bu-
teno (C4Hg) fluyen por una segunda tuberia a las mismas temperatura y presion. ;Cuales de las
siguientes cantidades difieren para los dos gases: (a) velocidad de flujo volumétrico. (b) volu-
men molar especifico (L/mol), (¢) densidad masica (g/L)? Para cada una de las cantidades que
difieren, ;cudl es mayor y por cuanto? (Suponga que se comportan como gases ideales.)

4. Un gas se almacena a 7= 200 K y 7= 20 atm. Indique si la ecuacion de estado de los gases idea-
les proporcionaria una estimacion del volumen especifico del gas, V(L/mol), con diferencia de
1% respecto al valor verdadero.

La relacion entre la densidad p (masa/volumen), la temperatura y la presion de un gas ideal puede obte-
nerse relacionando primero el volumen molar especifico 7 (volumen/mol) con la densidad. Empleando
un conjunto especifico de unidades como ilustracion,

% litros | _ ﬁ(g!mol)
mol olg !/ litro)
donde M es el peso molecular promedio del gas (el peso molecular si el gas esta constituido por una so-

la especie o aplicando la ecuacion 3.3-7 para una mezcla). Sustituyendo, = M/p en la ecuacion 5.2-2 y
despejando p se obtiene

_PM

= 5.2-4
o (5.2-4)

p
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EJERCICIO DE CREATIVIDAD

Un cilindro de gas sin etiqueta cuenta con un manometro sensible. Disefie varios experimentos que po-
drian usarse para estimar el peso molecular del gas, utilizando solo el equipo y los materiales que por lo
general encontramos en cualquier hogar normal o podemos comprar en la ferreteria del barrio. (Puede te-
ner una balanza sensible si la necesita, pero no puede suponer que el hogar promedio cuenta con un la-
boratorio de quimica.)

5.2b Temperatura y presion estandar

Los calculos de PV'T sustituyendo los valores de las variables dadas en la ecuacion de estado de los ga-
ses ideales son directos, pero para aplicar este método es necesario tener a la mano una tabla de valores
de R en diferentes unidades o buena memoria. Una forma de evitar estos requisitos es hacer una conver-
sion a partir de condiciones estandar.

Para un gas ideal a temperatura 7'y presion P arbitrarias,

PV=nRT (5.2-1)

y para el mismo gas ideal a una temperatura de referencia 75 y una presion Py especifica (que se deno-
minan femperatura y presion estandar, o TPE), la ecuacion 5.2-2 puede escribirse como:

PV, =R,
Al dividir la primera ecuacion entre la segunda se obtiene

F .3
P;A = nl (5.2-5)
RV, T

(Para una corriente que fluye, # y V reemplazarian a n y ¥ en esta ecuacion.) Como se conocen las con-
diciones estandar (P, T, V = RT,/P) se puede aplicar la ecuacién 5.2-5 para determinar V/ para un valor
dado de n o viceversa. Observe que cuando se emplea ese método, no es necesario conocer el valor de R.

Las condiciones estandar de uso mas frecuente se indican en la tabla 5.2-1. La temperatura estandar
(73=0°C = 273 k) y la presion estandar (P, = 1 atm) son faciles de recordar. También debe memorizar
los siguientes valores de volumen molar especifico estandar:

5 m* (TPE)

3
V=224 & 22420FPE) , 359 (TPE)

kmol mol Ib —mol

(5.2-6)

El término metros ciibicos estiandar (por sus siglas en inglés, SCM) se utiliza a menudo para denotar
m?(TPE) y pies ciibicos estAndar (por sus siglas en inglés, SCF) representa ft>(TPE). Una velocidad de
flujo volumétrico de 18.2 SCMH significa 18.2 m*ha 0°C y 1 atm.

Precaucion: Aunque la temperatura y la presion estandar son 0°C y 1 atm para la mayoria de los calcu-
los de las ecuaciones de estado, algunas industrias especializadas han adoptado valores distintos. Si ve
alguna referencia a las temperatura y presion estandar, intente determinar qué valores se usaron. (En este
libro siempre se usara 0°C y 1 atm.)

Tabla 5.2-1 Condiciones estandar para los gases

Sistema T, B Vs Mg
SI 273K 1 atm 0.022415 m? I mol
CGS 273 K 1 atm 224151 1 mol

De ingenieria americano 492°R 1 atm 359.05 £ I Ib-mol
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SOLUCION

EJEMPLO 5.2-3

SOLUCION
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Conversion a partir de condiciones estindar

El butano (C4H,p) a 360°C y 3.00 atm absolutas fluye a un reactor a velocidad de 1100 kg/h. Calcule la ve-
locidad de flujo volumétrico de esta corriente utilizando una conversion a partir de las condiciones estandar.

Como siempre, deben emplearse cantidades molares y la temperatura y presion absolutas.
e 1100 kg/h
58.1 kg / kmol

T =633 K, P =3.00 atm

=19.0 kmol/ h

De la ecuacion 5.2-5

-—I{— — Hl = V =n :, Lf"-
FVs T "I P
I
19.0 kmol | 224 m?3 (TPE}| 633 K | 1.00 atm 379 m?3
h | kmol | 273K [ 3.00am h

Con frecuencia encontrara problemas que incluyen gases en dos estados distintos (conjuntos de con-
diciones diferentes) —por ejemplo, en la entrada y la salida de una unidad de proceso—. Una manera
conveniente de determinar una variable desconocida (P, V, n o T) del gas en uno de los estados, es escri-
bir la ley de los gases para ambos estados y dividir una ecuacién entre otra. Aquellas variables que sean
iguales en ambos puntos se cancelaran, y quedara una ecuacion que contenga solo la variable que se de-
sea determinar y las cantidades conocidas.

Efecto de Ty P sobre la velocidad de flujo volumétrico

Diez pies cubicos de aire a 70°F y 1.00 atm se calientan hasta 610°F comprimiéndolos a 2.50 atm. ;Qué
volumen ocupara el gas en su estado final?

Sean 1 el estado inicial del gas y 2 su estado final. Observe que n; = n, (el nimero de moles del gas no
cambia). Suponiendo un comportamiento de gas ideal:

n{lb-mol de aire) e n(lb-mol de aire) o
1t
Vv, =10 ft3 V, (f3)
T, =70°F (530°R) T, = 610°F (1070°R)
Py =1 atm P,=25atm
PZVZ = HR.TQ ]5’2V2 _ T2

P|V|:J?RT| = ‘DIV] Ti

RYr) 100f | 1.00am | 1070°R
ce e el = [s.08 7
e I[Pz](ﬂ] 250um | sor  BBE

En ocasiones, el problema indica que la velocidad de flujo de una corriente de gas es, digamos, 23.8
SCMH [0 m*(TPE)/h] a 150°C y 2.5 atm. Esto parece una contradiccién: ;cémo puede encontrarse un
gas a temperatura y presion estandar (0°C y 1 atm) y también a 150°C y 2.5 atm?

La respuesta es que no puede —el gas no se encuentra a temperatura y presion estandar—. Una ve-
locidad de flujo especificada de la manera anterior (23.8 SCMH) no constituye la velocidad de flujo vo-
lumétrico verdadera de la corriente a su temperatura y presion reales (150°C y 2.5 atm), sino la velocidad
de flujo que tendria si la corriente pasara de sus condiciones reales a las temperatura y presion estandar.
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EJEMPLO 5.2-4

SOLUCION

AUTOEVALUACION

A partir del valor dado de 23.8 SCMH. es posible (a) calcular la velocidad de flujo molar (kmol/h) divi-
diendo 23.8 m¥h entre 22.4 m3(TPE)/kmol, o (b) calcular la velocidad de flujo volumétrico verdadera
(m3/h) multiplicando 23.8 m3/h por (323 K/273 K)(1 atm/2.5 atm). (Verifique ambas afirmaciones.)

Velocidades de flujo volumétrico verdadera y estindar
Se mide la velocidad de flujo de una corriente de metano a 285°F y 1.30 atm con un medidor de orificio.
El diagrama de calibracion del medidor indica que la velocidad de flujo es 3.95 X 10° SCFH. Calcule la

velocidad de flujo molar y la velocidad de flujo volumétrico verdadera de la corriente.

Recuerde que SCFH significa ft3(TPE)/h.

395X 1053 (TPE) | 1 Ib-mol

it = = | 1.10 X 103 Ib-mol/h
h | 359 fi3 (TPE)

Observe que para calcular la velocidad de flujo molar a partir de la velocidad de flujo volumétrico estan-
dar, no es necesario conocer la temperatura y presion reales del gas.

La velocidad de flujo volumétrico verdadera del metano se calcula por el método que se ilustra en el
ejemplo 5.2-3, solo que en este caso el gas pasa de las condiciones estindar (T} = 492°R, P; = 1.0 atm,
V| =3.95 X 10° ft¥/h) a las condiciones reales (75 =745°R, P> = 1.30 atm, V, = ?). Por lo tanto, se obtiene

h=p2|A =(3.95x105ﬁ3fh)[w]m = 4.60x105ft3/h
L AR 492°R ) 1.30 atm

1. ;Qué son la temperatura y presion estindar? ;Cuales son los valores de V en los sistemas SI,
CGS y americano de ingenieria?

2. (Queé ocurre con el volumen de un gas ideal al duplicar la presién a temperatura constante? ;Y
al duplicar la temperatura a presién constante?

3. (Qué ocurre con la densidad de una cantidad fija de gas al aumentar la temperatura a presion
constante? ;Y al incrementar la temperatura a volumen constante?

4. Lavelocidad de flujo volumétrico de un gas ideal se da como 35.8 SCMH. La temperatura y pre-
sion del gas son —15°C y 1.5 atm. Diga si la velocidad de flujo volumétrico real del gas es (a)
< 35.8 m/h, (b) 35.8 m¥h, (c) > 35.8 m¥/h, o (d) es indeterminada en caso de carecer de infor-
macion adicional.

5.2¢ Mezclas de gases ideales

Suponga que 115 moles de la sustancia A, ng moles de la sustancia B, nc moles de la sustancia C, etcéte-
ra, estan contenidos en un volumen / a temperatura 7'y presion total P. La presién parcial p, y ¢l vo-
lumen del componente puro v4 de A en la mezcla se definen como sigue:

Pa: presion que ejercerian 1, moles de A si estuvieran solos en el mismo volumen total ¥ a la mis-
ma temperatura 7.
v o: volumen que ocuparian n, moles de A solos a la presion total Py la temperatura T de la mezcla.

Ahora suponga que cada uno de los componentes individuales de la mezcla y que la mezcla como
un todo, se comportan de manera ideal. (Esta es la definicion de una mezcla de gases ideales.) Si hay n
moles de todas las especies en el volumen ¥ a presion Py temperatura T, entonces

PV =nRT
Ademis, por la definicion de presion parcial,

pAV" ?‘.'ART
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Dividiendo la segunda ecuacion entre la primera se obtiene

PA _TA

P = VA (la fraccion molar de A en el gas)
n

(82

Es decir, la presion parcial de un componente en una mezcla de gases ideales es la fraccion molar de di-
cho componente multiplicada por la presion total.* Més alin, como y, + yg + - = 1,

patpgt-=@atygt-)P=P (5:2-8)

esto es, la suma de las presiones pareiales de los componentes de una mezcla de gases ideales da la pre-
sion total (ley de Dalton).
Una serie de calculos similares se puede realizar para los volimenes de los componentes puros:

Pva =naRT

[
|} Dividiendo entre PV =nRT

LJ. S -,
V P
o bien,
€29)
y

vat+tvg+ =V (Ley de Amagat)

La cantidad vA/V es la fraccién volumétrica de A en la mezcla, y multiplicando esta cantidad por
100 se obtiene el porcentaje en volumen (% v/v) de este componente. Como se demostrd antes, la frac-
cion volumétrica de una sustancia en una mezcla de gases ideales es igual a la fraccion molar de dicha sus-
tancia. Por ejemplo, decir que una mezcla de gases ideales contiene 30% de CHy y 70% de C,Hg por
volumen (o 30% v/v de CHy y 70% v/v de C;Hg), equivale a especificar 30 moles% de CHy4 y 70 mo-
les% de C,Hg.

1. Un cilindro que contiene una mezcla de N, y O se lleva desde el sétano hasta el piso mas alto
de un edificio de 50 pisos. Suponiendo que la temperatura permanezca constante, ;cudles de las
siguientes propiedades del gas variaran durante el traslado: (a) la masa, (b) el peso, (c) la pre-
sion absoluta, (d) la presion manométrica, () la presion parcial de N», (f) ¢l volumen de O, co-
mo componente puro, (g) la densidad, (h) el volumen molar especifico?

2. Una mezcla de gases ideales a 10 bar absolutos y 200°C en un tanque de 100 m? contiene 50
mol% de H, y 50 mol% de N;. ;Cual es la presion parcial del H>? ;Cual es el volumen del H,
como componente puro? ;Qué ocurrira con py, y vy, al aumentar la temperatura?

3. Una mezcla de gases ideales a preswn de 10 atm ahso]utas contiene 50% por peso de Hy v 50%
por peso de N,. Diga si la presion parcial del H, sera menor, igual o mayor de 5 atm.

Balances de materia para un evaporador-compresor

Se alimenta acetona liquida (C3HgO) a velocidad de 400 L/min a una cimara con calentamiento, donde se
evapora incorpordndose a una corriente de nitrégeno. El gas que sale del calentador se diluye por medio de
otra corriente de nitrégeno que fluye a una velocidad medida de 419 m*(TPE)/min. Los gases combinados
se comprimen después hasta una presion total P = 6.3 atm manométricas a una temperatura de 325°C. La
presion parcial de la acetona en esta corriente es p, = 501 mm Hg y la presion atmosférica es 763 mm Hg.

*La ecuacion §.2-7 a menudo se emplea como definicion de la presion parcial. Para una mezela de gases ideales. la definicion dada
y la ecuacion 5.2-7 son equivalentes; para un gas no ideal el concepto de presion parcial tiene poca utilidad.
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SOLUCION

1. ;Cual es la composicion molar de la corriente que sale del compresor?
2. ;Cuél es la velocidad de flujo volumétrico del nitrégeno que entra al evaporador, si la tempera-
tura y la presion de esta corriente son 27°C y 475 mm Hg manométricos?

Base: dadas las velocidades de alimentacion

Suponga un comportamiento de gas ideal. Sea sy, #15.... (mol/min) las velocidades de flujo molar de ca-
da corriente.

Vi (m3/min)
ny(mol Ny/min) < fig(mol/min)
> P COMPRESOR >
27{C, 475 mm Hg manométrica Ya{mol C3HgO/mol)
EVAPORADOR 1 = y4 (mol Ny/mol)
400 Limin C43HgO (/) n 6.3 atm manomeétrica, 325°C
> Py =501 mm Hg

nip{mol/min)
419 m3(TPE) No/min
riz(mol/min)

Es necesario examinar el diagrama de flujo para determinar con exactitud c6mo se comportaré la solucién.

1. Calcule i1 (a partir de la velocidad de flujo volumétrico dada y la densidad tabulada para la ace-
tona liquida), /13 (por la ecuacion de estado de los gases ideales), y yy ( = p,/P).

2. Calcule iz (balance total de acetona), i1y (balance total de masa) y ¥ (ecuacién de estado de los
gases ideales).

Calcule la velocidad de flujo molar de la acetona

De la tabla B.1 del Apéndice B, la densidad de la acetona liquida es 0.791 g/cm? (791 g/L), de modo que:

_400L | 791g | 1mol _ mol C3H40

ity =
min | L I 58.08 g min
Determine las fracciones molares a partir de las presiones parciales

En la corriente que sale del compresor,

Pa _ | molC3HgO
P mol

6.3 atm | 760 mm Hg

P = Pranométrico T Pam = + 763 mm Hg = 5550 mm Hg
1 atm
de modo que
Vi 501 mmHg ~0.0903 mol C3H,O
5550 mm Hg mol
1-y, =0.9007 20Ny
mo
_ / 419 m? (TPE) | I mol mol
Calcule nz a partir de los datos PVT i3 = S = 18,700 —
min | 0.0224 m3 (TPE) min
Balance molar total de acetona Ry = gy
\L i = 5450 mol/min
13 =0.0903

i1y = 60,400 mol/min
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Balance molar total 7 +5iy +153 = 1y

1z = 5450 mol/min
| #i3 = 18,700 mol/min
Vg = 60,400 mol/min

1y = 36,200 mol/min

Ecuacion de estado de los gases ideales
i Ty =27°C (300 K)
“ Py =475 mm Hg manométrica (1238 mm Hg)
LAE
ns Is A
36,200 mol/min | 0.0224m*> | 300K | 760 mm Hg
I 1 mol | 273K | 1238 mm Hg

Vi=ii

h%

1 V| =550 m* Ny/min ‘

5.3 ECUACIONES DE ESTADO PARA GASES NO IDEALES

El gas ideal es la base de la ecuacion de estado mas sencilla y conveniente: resolverla es trivial sin im-
portar cual sea la variable desconocida y los calculos son independientes de la especie del gas, y lo mis-
mo pasa con las especies tnicas y mezclas. La desventaja es que puede ser muy inexacta. A temperatura
lo bastante baja y/o presion suficientemente alta, el valor de J predicho por la ecuacion de los gases idea-
les podria estar desviado por un factor de dos, tres 0 mds en cualquier sentido. Para empeorar las cosas,
el valor predicho para una especie a temperatura y presion dadas podria ser demasiado elevado, y el de
otra especie a las mismas 7'y P podria ser demasiado bajo, mientras que para una tercera especie podria
estar muy cercano al valor verdadero.

En esta seccion presentamos varias ecuaciones de estado mas complejas pero también mas exactas
para especies Unicas: la ecuacion virial, 1a de Van der Waals y la de Soave-Redlich-Kwong. La seccion 5.4
incluye otro método para el andlisis de gases no ideales que utiliza factores de compresibilidad, y descri-
be la regla de Kay, un método para hacer célculos de P¥T para mezclas gaseosas.

Temperatura y presion criticas

El grado en que se adapta la ecuacion de estado de los gases ideales a los datos PV'T para una especie, a
menudo depende de los valores de temperatura y presion del sistema en relacién con dos propiedades fi-
sicas de la especie —la temperatura critica (7,) y la presién critica (P.)—. Los valores de estas cons-
tantes criticas se incluyen en la tabla B.1 y en la mayoria de los manuales estiandar de referencia de
quimica. Primero consideraremos su importancia fisica, y después veremos como se emplean en los
calculos para gases no ideales.

Suponga que se mantiene cierta cantidad de agua en un cilindro cerrado con un pistén.
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Primero se fija la temperatura del cilindro a un valor especifico manteniendo la presion suficientemen-
te baja para que toda el agua se convierta en vapor: después se comprime el agua a temperatura cons-
tante bajando el piston hasta que aparece una gota de agua liquida (es decir, hasta que se produce la
condensacion). Se anotan la presion a la cual se inicia la condensacion (Peynq) v las densidades del va-
por (py) y del liquido (p) en ese punto, y se repite el experimento a temperaturas cada vez mas altas.
Los siguientes resultados podrian obtenerse (observe el patron de las tres variables estudiadas al au-
mentar 7):

Corrida 1°C) Peona(atm) pkg/m?) pilkgm?)

1 25.0 0.0329 0.0234 997.0
2 100.0 1.00 0.5977 957.9
3 201.4 15.8 8.084 862.8
4 349.8 163 1133 575.0
5 373.7 217.1 268.1 3745
6 374.15 2183 3155 315.5
7 >374.15 iNo hay condensacion!

Observe lo que ocurre. A 25°C el agua se condensa a presion muy baja y la densidad del liquido es
mayor en mas de cuatro érdenes de magnitud que la del vapor. A temperaturas mas altas, la presion de
condensacion aumenta y las densidades del vapor y del liquido en la condensacion se aproximan una a
otra. A 374.15°C, las densidades de ambas fases son casi iguales y por arriba de esa temperatura no se
observa separacion de fases, sin importar cudnto se eleve la presion.

En general, la temperatura mas alta a la cual una especie puede coexistir en dos fases (liquido y
vapor), es la temperatura critica de esa especie. T, y la presién correspondiente es la presion critica,
Pe. Una sustancia a 7, y P, esta en su estado critico. El experimento anterior demuestra, y la tabla B.1
confirma, que para el agua, 7. = 374.15°C y P, = 218.3 atm.

Los términos “gas”™ y “vapor” a menudo se emplean de manera indistinta, pero existe una diferencia
técnica entre ellos que ahora esta en posicion de comprender. Un vapor es una especie gaseosa por de-
bajo de su temperatura critica, y un gas es una especie por encima de su temperatura critica a una pre-
sion lo bastante baja para que dicha especie sea mas un vapor que un liquido (es decir, una densidad mas
cercana a 1 g/L que a 1000 g/L). El vapor puede condensarse comprimiéndolo en forma isotérmica; por
otra parte, aunque un gas se hace cada vez mas denso al comprimirlo a temperatura constante, nunca se
logra separarlo en dos fases. Las sustancias a temperaturas superiores a T, y presiones mayores de P,
se denominan fluidos supercriticos.

AUTOEVALUACION Las temperatura y presion criticas del isopropanol (alcohol isopropilico) son 7, = 508.8 K y P. = 53.0 atm.

1. Si el isopropanol se encuentra en estado gaseoso a 7=400 K y P = 1 atm, ;se clasifica como
vapor o como gas?

2. El isopropanol se comprime en forma isotérmica a 400 K hasta que, a presion P,. se forma una
fase liquida. Las respectivas densidades del vapor y del liquido en ese punto son p,, y pj,. En un
segundo experimento, el isopropanol se comprime a 450 K hasta que ocurre la condensacion,
punto en el cual la presion y las densidades del vapor y del liquido son Py, pyp, ¥ pi. ¢ Cudles son
las relaciones (>, =, <, 0 ?) entre (a) P, ¥ Py, (b) Pra ¥ Pvi ¥ (€) Pra ¥ P17

3. Siel isopropanol a 550 K y 1 atm se comprime en forma isotérmica hasta 100 atm, ;se forma-
ra un condensado? ;Qué término usaria para referirse al fluido en su estado inicial? ;Y en su es-
tado final?
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53b Ecuaciones viriales de estado

Una ecuacién virial de estado expresa la cantidad PP/RT como una serie de potencias del inverso del
volumen especifico:
PV B > D
— =t —t— -
RT vy p3

(5.3-1)
donde B, Cy D son funciones de la temperatura y se conocen, de manera respectiva, como segundo, ter-
cer y cuarto coeficientes viriales. Esta ecuacion de estado tiene su fundamento tedrico en la mecdnica
estadistica, pero atin no se han desarrollado bien los procedimientos para estimar los coeficientes, en par-
ticular aquellos mas alla de B. Observe que esta expresion se transforma en la ecuacion de estado de los
gases idealessi B=C=D=+=0.
Al truncar la ecuacion virial de estado después del segundo término, se obtiene:
PV 5 B (53-2)
RT % '
Reid er al. (ver la nota de pie de pagina 1) advierten que se debe evitar el uso de esta ecuacion para compues-
tos polares (sustancias asimétricas con momento dipolar diferente de cero, como el agua). Puede utilizar el
siguiente procedimiento para estimar o P a una 7 dada de una especie no polar (que tenga momento di-
polar cercano a cero, como el hidrégeno y el oxigeno y todos los compuestos con simetria molecular).

@ Consulte la temperatura y la presion criticas (7, y P,) para la especie en cuestion en la tabla B.1 o
en otro sitio. Ademas, investigue el factor acéntrico de Pitzer, @, parametro que refleja la geome-
tria y polaridad de la molécula. La tabla 5.3-1 da una lista de los valores de @ para compuestos se-
lectos, y en Reid ef al. puede encontrar una lista mas completa.

Tabla 5.3-1 Factores acéntricos de Pitzer

Compuesto Factor acéntrico, w
Agua 0.344
Amoniaco 0.250
Argdn —0.004
Cloro 0.073
Dioxido de azufre 0.251
Dioxido de carbono 0.225
Etano 0.098
Metano 0.008
Metanol 0.559
Monoxido de carbono 0.049
Nitrogeno 0.040
Oxigeno 0.021
Propano 0.152
Sulfuro de hidrogeno 0.100

FUENTE: R. C. Reid, J. M. Prausnitz, y B. E. Poling, The
Properties of Gases and Liguids, 4a. edicion, McGraw-Hill,
Nueva York.

e Calcule la temperatura reducida, 7. = 7/T..
@ Estime B con las siguientes ecuaciones:

)
By = 00830022 (5.3-3)
TI-6
r
0.172
B=0.139-2T (5.3-4)
:
RT, (5.3-5)

B= By +wB,
P (By 1)

C
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EJEMPLO 5.3-1

SOLUCION

@ Sustituya, en la ecuacion 5.3-2, los valores de B y de cualquiera de las variables Py ¥ que conozca,
y despeje la otra variable. Resuelva en forma directa para P. Si va a determinar 7, la ecuacion pue-
de reordenarse en forma cuadratica y resolverse aplicando la formula para este tipo de ecuaciones.
Por lo general, una de las dos soluciones es razonable y la otra no, y debe descartarse; en caso de
duda, estime 7 mediante la ecuacion de estado de los gases ideales y acepte la solucién de la ecua-
cion virial més cercana a Vige)-

La ecuacion virial trunca

Se colocan 2 gramos-mol de nitrogeno en un tanque de 3 litros a —150.8°C. Estime la presion del tan-
que aplicando la ecuacion de estado de los gases ideales y después usando la ecuacion de estado virial
trunca hasta el segundo término. Tomando la segunda estimacion como la correcta, calcule el porcenta-
je de error que se produce al usar la ecuacion de los gases ideales en las condiciones del sistema.

T=(—1508+273.2) K=1224Ky ¥=3.00 L/2.00 mol = 1.50 L/mol. Por la ecuacion de estado de los
gases ideales,

RT  0.08206 L- atm | 123 K | 1 mol
=1 6.73 atm
mol - K | [ 150L

Pigea = VT"

El procedimiento para resolver la ecuacion virial es como sigue:

e Tabla B.1 = (To)n, = 126.2 K, (Po)y, = 33.5 atm
Tabla 5.3-1 = wy, = 0.040

o =L IZIK_447
T. 1262K
®  Ecuacion 5.3-3= B, =0.083— 0422 _
0.9701.6
Ecuacion 5.3-4 = B =0.139 - 0.172_ _ 45056
0.97042
[0.08206 —L‘—la-“i;—}lzﬁ.zl()
mol -
Ecuacién 5.3-5 = B = T [~0.36 + 0.040(-0.056)]

=—0.113L / mol

® Ecuacién532= p=RT(;, i]
2

mol -
150 L / mol

[0.08206 %}122’4 B 6% T e
1+ — =|6.19 atm

&

El error en la presion calculada aplicando la ecuacion de estado de los gases ideales es

e:ﬁdﬂp‘l_f’xxoo%z

Se han desarrollado otras formas de la ecuacion virial de estado para compuestos y mezclas especi-
ficos. Por ejemplo, la ecuacién de Benedict-Webb-Rubin (BWR), que tiene ocho constantes empiricas,
se ha empleado de manera extensa para hidrocarburos ligeros y otros gases no polares. El Manual de
Perry (ver la nota de pie de pagina 2) describe la ecuacion de estado BWR y da las ocho constantes pa-
ra diversos gases en las pp. 3-270 a 3-272.
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5.3c Ecuaciones ciibicas de estado

EJEMPLO 5.3-2

SOLUCION

Diversas relaciones analiticas de PV'T se denominan ecuaciones ciibicas de estado porque. cuando se ex-
panden, dan ecuaciones de tercer orden para el volumen especifico. La ecuacién de estado de Van der
Waals fue la primera de estas expresiones, y sigue siendo util para discutir desviaciones del comporta-
miento ideal.

RT a

o
V-b p?

(5.3-6)
donde

Cc

_2RE | _RT
64 P, 8P,

En la derivacién de Van der Waals el término a/V’2 se refiere a las fuerzas de atraccién entre las molécu-
las y b es una correccién que toma en cuenta el volumen que ocupan las propias moléculas.’

Reid, Prausnitz y Poling (vea la nota de pie de pagina 1) discuten otras ecuaciones de estado clibi-
cas importantes, incluyendo las ecuaciones de Redlich-Kwong, Soave-Redlich-Kwong (SRK) y Peng
Robinson. Dichas ecuaciones son empiricas, pero han probado ser muy acertadas para describir gran va-
riedad de sistemas. A continuacién emplearemos la expresion SRK para ilustrar las caracteristicas gene-
rales de las ecuaciones de estado ctibicas.

La ecuacion de estado SRK es

_ RT aa

V—b V(V+b) 537
donde los pardmetros a, b y « son funciones empiricas de la temperatura y la presion criticas (7; y P, de
la tabla B.1). el factor acéntrico de Pitzer (w de la tabla 5.3-1), y la temperatura del sistema. Las siguien-
tes correlaciones se emplean para estimar estos tres parametros:

2
a=0427478%) (5.3-8)
£,
b=0.08664 70 (5.3-9)
c
m=0.48508+1.55171w—0.15610? (5.3-10)
T.=T/T, (5.3-11)

a= [1 + m[[ =, )]2 (5.3-12)

La ecuacion de estado SRK

Un cilindro de gas con volumen de 2.50 m? contiene 1.00 kmol de dioxido de carbono a 7= 300 K. Em-
plee la ecuacion de estado SRK para estimar la presién del gas en atm.

El volumen molar especifico se calcula como

po ¥ __25m' | 10°L | 1kmol
n 1.00 kmol | 1 m? | 103 mol

= 2.50 L/mol

5B. G. Kyle, Chemical and Process Thermodynamics, 2a. edicion, Prentice Hall, Englewood Cliffs, p. 41.
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De la tabla B.1, 7. = 304.2 K y P, = 72.9 atm, y de la tabla 5.3-1, @ = 0.225. Los parametros de la ecua-
cion de estado SRK se evaluan empleando las ecuaciones 5.3-7 a 5.3-12:

{[0.08206 L - atm/(mol - K)](304.2 K)}?
72.9 atm

0.42747

Ecuacion 5.3-8 = g

3.654 L? - atm/mol?

[0.08206 L - atm/(mol - K)](304.2 K)
72.9 atm

]

Ecuacion 5.3-9 = b 0.08664

0.02967 L/mol
Ecuacion 5.3-10 = m = 0.8263
Ecuacion 5.3-11 = 7,= 0.986
1.0115

Ecuacion 5.3-12 = «
Ahora, la ecuacion SRK (5.3-7) puede resolverse para determinar la presion del tanque:

RT ___aa
“V—-b P +b)

_ [0.08206 L - atm/(mol - K)J(300 K) 1.0115(3.654 L2 - atm/mol?)
[(2.50 — 0.02967)L/mol] (2.50 L/mol)[(2.50 + 0.02967) L/mol]

- [53am]

El uso de la ecuacion de estado de los gases ideales conduce a una presion estimada de 9.85 atm (verifique-
l0), una desviacion de 5% respecto al valor determinado con mayor exactitud mediante la expresion SRK.

Para evaluar el volumen de un sistema a una temperatura y presion dadas mediante una ecuacién de
estado cuibica, se requiere un procedimiento de prueba y error. Una hoja de célculo resulta ideal para re-
solver problemas de este tipo. El siguiente ejemplo ilustra el procedimiento.

EJEMPLQ 5.3-3 Cilculo de voliimenes mediante la ecuacion de estado SRK

Una corriente de propano a temperatura 7' = 423 K y presion P (atm) fluye a una velocidad de 100.0
kmol/h. Emplee la ecuacion de estado SRK para estimar la velocidad de flujo volumétrico de la corrien-
te cuando P = 0.7 atm, 7 atm y 70 atm. En cada caso, calcule las diferencias en porcentajes entre las pre-
dicciones de la ecuacion SRK y la ecuacion de estado de los gases ideales.

SOLUCION El célculo de (L/mol) se hace como sigue: la ecuacion de estado SRK se escribe en la forma

RT s Qa
V—-b V¥ +b)
se buscan los valores de 7, P y w; se calculan a, b y « a partir de las formulas dadas: se sustituyen los
valores dados de 7'y P; y se obtiene el valor de ¥ para el cual f{ AV) =0 se encuentra por prueba y error.
La diferencia en porcentaje entre Vgrk ¥ Vigeall = RT/P) es
AR
(%) = Dteal ~TSRK 10034
Vsrk
Una vez que se conoce I para una P dada, la velocidad de flujo volumétrico correspondiente a la velo-
cidad de flujo molar de 100.0 kmol/h se obtiene como

) =P—-+—

100.0 kmol &
l h = 100.0 ¥{I/mol)

V(L) ‘ 103 mol ! I m?
mol) | 1kmol 103 L

M(m3/h) =



5.3

Ecuaciones de estado para gases no ideales

A B C D E F
1 Hoja de cdlculo para el ejemplo 5.3-3
2
Te= 369.9 P.= 42.0 w= 0.152
4 a= 9.3775 b= 0.06262 m= 0.7173
5 T= 423 T, = 1.14355 o= 0.903
6
7 P Videal \' fiV) D \
8 (atm) (L/mol) (L/mol) (atm) (%) (m3/h)
9 0.7 49.59 49.41 1.6E—5 0.37% 4941
10 7 4.959 4.775 99E-6 3.9% 478
11 70 0.4959 0.2890 Q.2E=5 72% 28.9

[B4] = 0.42747%(0.08206*B3)**2/D3

[D4] = 0.08664*0.08206*B3/D3

[F4] = 0.48508 + 1.55171*F3—0.1561*F3#%2

[D5] = B5/B3

[F5] = (1 + F4*(1 —SQRT(D5)))**2

[B9] = 0.08206*SBS5/A9

[C9] = 49.588

[D9] = A9—0.08206*SBS5/(C9—SDS4) +SFS5*SBS4/(CI*(CY + SDS4))
[E9] = 100%(B9—C9)/C9

[F9] = 100%C9

Figura 5.3-1 Hoja de calculo para el ejemplo 5.3-3.

Estos calculos se efectiian con facilidad empleando una hoja de célculo. La figura 5.3-1 muestra una
de las numerosas configuraciones de la hoja de calculo que podrian crearse con este fin, junto con las
formulas que se introducirian a celdas selectas. Las constantes criticas del propano (T, =3699 Ky P, =
42.0 atm) se toman de la tabla B.1 y el factor acéntrico de Pitzer (w = 0.152) de la tabla 5.3-1. En las for-
mulas de hojas de calculo, el doble asterisco significa exponenciacion. (En muchas de estas hojas se em-
plea el simbolo de diamante para este fin.) Observe que la ecuacion de estado de los gases ideales
funciona muy bien a 0.7 atm y bastante bien a 7 atm, pero a 70 atm las diferencias entre las dos estima-
ciones de I son considerables.

Al construir la hoja de célculo se introducen los contenidos de las Filas 1, 3-5, 7 y 8 de la manera
exacta en que se indica, excepto por las formulas dadas en las Celdas B4, D4, F4. D5 y F5. Después de
introducir los contenidos de las celdas de la Fila 9, se copian en las Filas 10 y 11, y las presiones de la
Columna A se cambian luego a los valores deseados. Las entradas de las Celdas C9-C11 (las suposicio-
nes iniciales para ) son los valores copiados de las celdas adyacentes en la Columna B (los valores ob-
tenidos empleando la ecuacién de estado de los gases ideales). Después se obtienen los valores correctos
por prueba y error; por ejemplo, variando el valor de la Celda C9 hasta que el valor de la Celda C9 sea
lo bastante cercano a cero, y lo mismo para las Filas 10 y 11. La busqueda se realiza de manera conve-
niente con la herramienta goalseek de la hoja de cédlculo. Si no es experto en el uso de hojas de calculo,
es recomendable que construya ésta e intente reproducir los resultados que se dan.

Recuerde que la ecuacion de estado SRK (v cualquier otra ecuacion de estado) constituye en si una
aproximacion. Volviendo al ejemplo anterior, un estudio publicado proporciona datos experimentales pa-
ra el comportamiento PV'T del propano.® Los datos indican que a 423 K y 70 atm, el valor de V" es 0.2579

SR. D. Gray, N. H. Rent. y D. Zudkevitch, A/ChE Journal. 16, 991.
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AUTOEVALUACION

L/mol. El porcentaje de error en la estimacién SRK (V= 0.2890 L/mol) es 12%, y es bastante significa-
tivo y el de la estimacion de los gases ideales (V= 0.4959 L/mol) es 92%.

Todas las ecuaciones de estado tienen pardmetros que se obtienen ajustando expresiones empiricas
a datos PV'T experimentales. El ajuste puede ser excelente en los rangos de temperatura y presién donde
se obtuvieron los datos, pero puede resultar muy malo para otras condiciones. Intente siempre determi-
nar la region de validez de cualquier ecuacion de estado que desee usar. Si las condiciones se alejan mu-
cho de esta region, no hay garantia de la exactitud de la ecuacion.

1. ;Por que la ecuacion de estado SRK se denomina ecuacion ciibica de estado?

2. ;Qué propiedades fisicas de una especie es necesario consultar para emplear la ecuacion de es-
tado SRK? ;En qué parte de este libro puede encontrar los valores de estas propiedades?

3. Laecuacién de estado SRK se usard para determinar una de las variables T, Py ¥ a partir de los
valores dados de las otras dos. Clasifique los siguientes problemas del mas sencillo al mas difi-
cil: (a) dadas T'y P, encontrar V; (b) dadas Ty V, encontrar P; y (c) dadas Py V, encontrar T,

4. Explique en sus propias palabras por qué las estimaciones que se obtienen empleando una ecua-
cién de estado pueden ser inexactas y cuando es necesario tener especial cuidado al interpretarlas.

5.4 ECUACION DE ESTADO DEL FACTOR DE COMPRESIBILIDAD

El factor de compresibilidad de una especie gaseosa se define como la relacion

PV
RT
Si se comporta como gas ideal, z = 1. El grado en que z difiere de 1 es una medida del grado en el que
el gas se aleja del comportamiento ideal.

La ecuacion 5.4-1 puede reordenarse para formar la ecuacion de estado del factor de compresi-
bilidad,

- E—

(5.4-1)

PV =2zRT (5.4-2a)
o como V= Vin para una cantidad fija de gas y ¥/# para una corriente que fluye,

PV =2znRT (5.4-2b)

PV =znRT (5.4-2¢)

Una alternativa al uso de la ecuacion de estado de los gases no ideales, como las descritas en la seccion
5.3, es determinar z y sustituirla en las ecuaciones 5.4-2a, 5.4-2b o 5.4-2c¢. La siguiente seccion describe
una aplicacién de este método a un sistema para el cual se dispone de valores tabulados de z. Las siguien-
tes secciones presentan métodos para estimar z en ausencia de tablas de datos.

5.4a Tablas del factor de compresibilidad

EJEMPLO 5.4-1

El Manual de Perry (vea nota de pie de pagina 2), pp. 2-140 a 2-150, da valores de z(7, P) para aire, ar-
g6n, CO,, CO, H,, CHy, N;, O, vapor y un niimero limitado de otros compuestos. Una vez que se co-
noce z, se puede sustituir en la ecuacion de estado del factor de compresibilidad, y a su vez despejar
cualquier incognita.

Factores de compresibilidad tabulados
Cincuenta metros ctibicos por hora de metano fluyen por una tuberia a 40.0 bar absolutos y 300.0 K.

Busque z en la pagina 2-144 del Manual de Perry y tisela para estimar la velocidad del flujo masico
en kg/h.
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SOLUCION Por la referencia dada, z = 0.934 a 40.0 bar y 300.0 K. Reordenando la ecuacion 5.4-2¢ se obtiene
PV (40.0 bar) (50.0 m*h) | kmol-K | 101.325 kPa
p=—= = 85.9 kmol/h
zRT  (0.934)(300.0k) | 8314m3kPa| 1.01325 bar

¥

_ 859kmol | 16.04kg

5.4b Ley de estados correspondientes y grificas de compresibilidad

Seria conveniente si el factor de compresibilidad a determinadas temperatura y presion fuera el mismo
para todos los gases, de modo que una sola grafica o tabla de z(T, P) pudiera emplearse para todos los
calculos PV'T. Por desgracia, la naturaleza no es tan complaciente; por ejemplo, = para el nitrogeno a 0°C
y 100 atm es 0.9848, mientras que z para el dioxido de carbono a las mismas temperatura y presion es
0.2020. En consecuencia, para emplear los valores tabulados de z para todos los calculos PV'T, como en
el ejemplo anterior, seria necesario medir por separado las compresibilidades en funcién de la tempera-
tura y presion para cada especie quimica. Las ecuaciones de estado como las de Van der Waals y Soave-
Redlich-Kwong se desarrollaron para evitar el tener que reunir la enorme cantidad de datos de z que se
requeririan en este caso.

Esta seccion presenta un método alternativo, Demostraremos que z puede estimarse para una espe-
cie a una temperatura dada, 7, y una presién, P, con este procedimiento:

1. Busque (p. ¢j., en la tabla B.1) la temperatura critica, T, y la presién critica, P., de la especie.

2. Calcule la temperatura reducida, T, = T/T,, y la presién reducida, P, = P/P..

3. Consulte el valor de z en una gréfica general de compresibilidad donde se grafica z contra P,
para valores especificos de T;.

La base para calcular z de este modo es la ley de los estados correspondientes empirica, la cual di-
ce que los valores de ciertas propiedades fisicas de un gas —como el factor de compresibilidad— depen-
den en gran medida de la proximidad del gas a su estado critico. La temperatura y la presion reducidas
constituyen una medida de esta proximidad; entre mas se acercan T,y Py, a I mds cercano estd el gas a su
estado critico. Esta observacion sugiere que la grafica de z contra T, y P, deberia ser casi igual para to-
das las sustancias y, de hecho, éste es el caso. Este tipo de diagrama se denomina gréfica general de
compresibilidad.”

La figura 5.4-1 muestra una grafica general de compresibilidad para los fluidos que tienen un fac-
tor de compresibilidad critico de 0.27.% Se ilustran condiciones para gases y liquidos, aunque en las si-
guientes discusiones solo consideraremos la estimacion de z para gases. Observe las desviaciones cada
vez mayores respecto al comportamiento de gas ideal a medida que las presiones se aproximan a P (es
decir, cuando P, — 1).

Las figuras 5.4-2 a 5.4-4 son expansiones de diversas regiones de la figura 5.4-1. El pardametro J;deal
se introduce en estas figuras para eliminar la necesidad de efectuar calculos de prueba y error en proble-
mas donde se desconoce la temperatura o la presion. Este parametro se define en términos del volumen
critico ideal” como

Vv VBV
pideal ~ RT, /P, T RT, (5.4-3)

Vrldeal i

L. C. Nelson y E. E. Obert, Trans. ASME, 76, 1057.

"Una extensién de las graficas generales que proporciona una exactitud un poco mayor también considera la dependencia de z(T.P)
respecto a z.., el factor de compresibilidad en el punto critico, que casi siempre varia entre 0.25 y 0.29.

Ipideal = RTJ/P, es el volumen molar especifico que se calcularia mediante la ecuacién de estado de los gases ideales para la tempe-
ratura 7, y la presién P.. No tiene importancia fisica para el gas en cuestion, a diferencia de T, P, y el volumen critico V., otra pro-
piedad del gas.
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Figura 54-1  (Reproducida con autorizacion de Chemical Process Principles
Charts, 2 edicion, por O. A. Hougen, K. M. Watson y R. A. Ragatz, John Wiley &
Sons, Nueva York).

El procedimiento para emplear la grafica general de compresibilidad para calculos de PVT es el si-

guiente:

1. Busque o calcule la temperatura y la presion criticas, 7, y P, de la sustancia de interés (tabla B.1).
2. Si el gas es hidrégeno o helio, determine las constantes criticas ajustadas mediante las formulas

empiricas
s =T.+8K
Pét =P, +8am

Estas ecuaciones se conocen como correcciones de Newton,

3. Estime los valores reducidos de las dos variables conocidas (temperatura y presion, temperatu-

ra y volumen, o presion y volumen) usando las definiciones

gl
I
=
R
yideal _ R

RT,
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Figura 5.4-2  Grafica general de compresibilidad a bajas presiones. (Tomado de D. M. Himmelblau, Basic

Principles and Calculations in Chemical Engineering, 3* edicién, p. 175. Reproducido con autorizaciéon de
Prentice Hall, Inc., Englewood Cliffs, NI.)

EJEMPLO 5.4-2

No olvide llevar a cabo las conversiones necesarias de unidades para que las variables reducidas
calculadas sean adimensionales. Si el gas es H, o He, sustituya en 7, y P. los valores ajustados
de estas cantidades estimados en el paso 2. Todas las temperaturas y presiones que se empleen en
estos calculos deben ser absolutas.

4. Emplee las grificas de compresibilidad para determinar el factor de compresibilidad, y des-
pués despeje la variable desconocida de la ecuacién de estado del factor de compresibilidad
(ecuacion 5.4-2).

Esta ultima expresion, que se usa con la grafica general de compresibilidad, no es tan exacta como
los calculos realizados con la ecuacion de estado de constantes multiples para PV'T en condiciones muy
alejadas de lo ideal. Mas atin, carece de precision y no puede ajustarse con facilidad a los calculos de
computadora. Sus ventajas incluyen la relativa simplicidad de las operaciones v (como se demostrara)
adaptabilidad a mezclas de gases de componentes multiples.

La grifica general de compresibilidad

SOLUCION

Un recipiente de 5 litros a —20.6°C contiene 100 gramos-mol de nitrogeno. Estime la presion en el ci-
lindro.

En la tabla B.1 se ve que la presién y la temperatura criticas del nitrégeno son

T.=126.2K, P, =.33.5 atm

La temperatura y el volumen reducidos se calculan a partir de las ecuaciones 5.4-6 y 5.4-7 como

7T _(206239K _
. 126.2K

I | 33.5atm | mol-K _

RT. 100mol | 1262K | 0.08206 L-atm

0.161
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Figura 54-3 Grafica general de compresibilidad a presiones medias. (Tomado de D. M. Himmelblau, Basic

Principles and Calculations

in Chemical Engineering, 3* edicion, p. 176. Reproducido con autorizacion de Pren-

tice Hall, Inc., Englewood Cliffs, NI.)

AUTOEVALUACION

En la figura 5.4-4 se ve que la interseccién de 7, =2y ¥/ ideal = (,161 ocurre muy cerca de z = 1.77. Por
la ecuacion 5.4-2a es posible calcular ahora:

:RT 177 | 0.08206L-atm | 2524K
P = [733 at
v I mol'K | 0.05 I/mol

Nota: También puede leer el valor de P, en la interseccion y calcular P = P, P_; sin embargo. por lo ge-
neral es mas exacto calcular las variables desconocidas determinando =z primero y después empleando la
ecuacion de estado, como se hizo antes.

1. Suponga que necesita saber el volumen que ocuparian 10 kmol de H, a —190°C y 300 atm. ;Se-
ria razonable emplear un valor calculado a partir de la ecuacion de estado de los gases ideales?
(Como usaria la grafica general de compresibilidad para estos calculos?

2. ;Por qué seria initil una grafica como la de la figura 5.4-1 si 7'y P fueran los parametros?

3. (Cudl es la ley de estados correspondientes y por qué proporciona una base para la grafica ge-
neral de compresibilidad?

5.4c Mezclas de gases no ideales

Sin importar que se emplee una correlacion analitica o grafica para describir el comportamiento no ideal
de un gas, surgen dificultades cuando el gas contiene mas de una especie. Consideremos, por ejemplo, la
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Figura 5.4-4 Grafica general de compresibilidad a presiones altas. (Tomado de D. M. Himmelblau,
Basic Principles and Calculations in Chemical Engineering, 3a. edicion, p. 177. Reproducido con au-
torizacion de Prentice Hall, Inc., Englewood Cliffs, NJ.)

ecuacién de estado SRK (ecuacion 5.3-7): ;como estimaria los parametros a, b y « si el gas estuviera for-
mado por metano, diéxido de carbono y nitrogeno? Reid, Prausnitz y Poling (ver nota de pie de pagina
1) resumen las reglas de mezclas desarrolladas para estas circunstancias. [lustraremos los célculos PV'T
para mezclas con una regla simple desarrollada por Kay'?, la cual emplea graficas generales de compre-
sibilidad.

La regla de Kay calcula las propiedades pseudocriticas de las mezclas como promedios simples de
las constantes criticas de los componentes puros:!!

Temperatura pseudocritica: Te=yaTean + v8Teg + vcTec + (5.4-9)
Presion pseudocritica: P; = yaPer + ypPes +yePec + (5.4-10)

donde y4. Vg..... son las fracciones molares de las especies A, B...., de la mezcla. Suponiendo que se co-
nocen la temperatura 7'y presion P del sistema, las propiedades pseudocriticas también pueden emplear-
se para estimar la remperatura y la presion pseudorreducidas de la mezcla:

Temperatura psendorreducida: T; =q1T. (5.4-11)
Presion pseudorreducida: P; = PfP; (5.4-12)
Ahora puede calcular el factor de compresibilidad para una mezcla de gases, z,,, a partir de las graficas
de compresibilidad y estimar las propiedades pseudorreducidas y /' de la mezcla como
P = z,,RT
P

(5.4-13)

0w, B, Kay, Ind. Eng. Chem., 28, 1014.

"L as constantes pseudocriticas son simplemente pardmetros empiricos que han sido de utilidad para correlacionar las propiedades
fisicas de una mezcla. A diferencia de 7, y P, para un componente tnico, 7} v P} carecen de significado fisico.
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AUTOEVALUACION

EJEMPLO 5.4-3

SOLUCION

Como ocurre con los gases de un componente, si conoce VyToP, puede estimar el volumen ideal
pseudorreducido V3% = VP /RT y usar la otra propiedad reducida que conoce para determinar la tem-
peratura o la presién desconocida en un diagrama de compresibilidad.

Lo mismo que la teoria de los estados correspondientes, en la cual se basa, la regla de Kay sélo pro-
porciona valores aproximados de las cantidades que se usa para calcular. Su funcién es 6ptima cuando se
emplea para mezclas de compuestos no polares cuyas temperaturas y presiones criticas se encuentran
dentro de un factor de 2 una respecto a la otra. Reid, Prausnitz y Poling (ver nota de pie de pagina 1) pro-
porcionan reglas mas complejas, pero mds exactas, para el mezclado en sistemas que no entran en esta
categoria.

¢Cudl es la regla de Kay? ;Como la aplicaria para calcular el volumen molar especifico de una mezcla
equimolar de gases a temperatura y presion dadas? ;Para qué tipos de gases tendria una respuesta més
confiable?

La regla de Kay

Un tanque a 800 atm y —70°C contiene una mezcla de 75% de H, y 25% de N, (en base molar). Estime
el volumen especifico de la mezcla en L/mol empleando la regla de Kay.

Constantes criticas: de la tabla B.1:

Hy: T, = 33K

T¢ = (33+8)K=41 K (correccion de Newton: ecuacion 5.4-4)

P. = 12.8 atm

Pi = (12.8 4 8) atm = 20.8 atm (correccion de Newton: ecuacion 5.4-5)
Ny: T, = 1262K

P, = 33.5 atm

Constantes pseudocriticas: de las ecuaciones 5.4-9 y 5.4-10:
T¢ = yuy(Tn, +yny(Tedn, = 075 X 41 K+0.25 X 1262K = 623K
Pé = yuy(PEuy + (PN, = 0.75 X 20.8 atm + 0.25 X 33.5 atm = 24.0 atm

Condiciones reducidas: T=(=70+273) K=203 K, P= 800 atm
b 1 _ 203 K ~326
I, 623K
. P 800 atm
R_ - = o —
P.  24.0 atm

c

Compresibilidad de la mezcla: de la figura 5.4-4:
z(Ty = 3.26, P{ = 33.3) = 1.86
Cidlculo del volumen especifico: PV = ZuRT

o L __-,,IT(K)XR'L-arm _ (1.86)(203)(0.08206) L
mol P(atm) mol - K 800 mol

= 0‘038?-—-1"—

mol
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A menudo en los problemas se pide determinar el valor de una de las cuatro variables P, 7. 'y n (o Iy
71) para un material de proceso a partir de valores conocidos de las otras tres.

Cuando el material es un solido o liquido y consta de una sola especie, busque la gravedad especi-
fica o la densidad en la tabla B.1 o en alguna de las referencias de la p. 187. Como primera aproxi-
macion, se asume que el valor tabulado es independiente de la temperatura y presién. Para una
estimacion mas refinada, encuentre y aplique una correlacion para la dependencia de la densidad
respecto de la temperatura.

Si el material es una mezcla de liquidos. puede encontrar una tabla de densidad de las mezclas en
funcion de la composicion o suponer aditividad de volumen y estimar la densidad de la mezcla me-
diante la ecuacion 5.1-1 o la 5.1-2. Si el material es una solucion de liquidos diluidos, puede encon-
trar una tabla de densidad de las mezclas en funcion de la composicion o considerar que la densidad
es la del solvente puro.

Si el material es un gas, la ecuacion de estado de los gases ideales (PV = nRT) puede proporcionar
una aproximacion razonable para calculos de PF'T. Esta ecuacion funciona mejor a presiones bajas
(del orden de 1 atm o menos) y temperaturas altas (en general no mucho menores que 0°C). Una re-
gla practica es que la ecuacion de los gases ideales proporciona estimaciones razonables cuando
RT/P es mayor de 5 L/mol para gases diatdmicos y mayor de 20 L/mol para otros gases.

Es normal definir a la tremperatura y la presion estandar (TPE) como 0°C y 1 atm. Estos valores y
el volumen especifico estandar correspondiente, V = 22.4 L(TPE/mol = 359 ft* — (TPE)/Ib-mol,
pueden emplearse junto con la ecuacion 5.2-5 para calculos de PVT en gases ideales.

La presion parcial de un componente de una mezcla de gases ideales es y;P, donde y; es la fraccion
molar del componente y P es la presion total absoluta. La suma de las presiones parciales de los
componentes es igual a la presion total.

El por ciento en volumen de un componente en una mezcla de gases ideales (%v/v), es el mismo que
el porcentaje molar de ese componente. Cuando la mezcla de gases no es ideal, el por ciento en vo-
lumen carece de significado util.

La temperatura critica T, de una especie es la temperatura mas alta a la cual la compresion isotér-
mica del vapor de la especie da lugar a la formacion de una fase liquida aparte, y la presion eritica
es la presion a la cual se forma esa fase. En la compresion isotérmica de una especie por arriba de
su temperatura critica —un gas (al contrario de un vapor) o fluido supercritico— da lugar a un flui-
do de densidad creciente, pero no a una fase liquida aparte.

Si las condiciones del proceso son tales que la ecuacion de estado de los gases ideales constituye una
mala aproximacion. debe usarse una ecuacion de estado especifica mas compleja para la especie. La
mayoria de dichas ecuaciones, incluyendo la de Soave-Redlich-Kwong (SRK), contienen pardmetros
ajustables que dependen de las temperatura y presion criticas de la especie. y quiza de otros facto-
res que dependen de la geometria molecular y polaridad de la especie.

Una alternativa al uso de ecuaciones de estado cuadraticas (como la ecuacion virial trunca) y ciibi-
cas (como la de SRK), es utilizar la ecuacion de estado del factor de compresibilidad: PV = znRT. El
factor de compresibilidad, z, se define como la proporcion PVIRT, y es igual a 1 cuando el gas se
comporta de manera ideal. Para algunas especies puede consultarse en tablas (p. j.. en el Manual
de Perry) o, de manera mas general, estimarse a partir de graficas generales de compresibilidad (fi-
guras 5.4-1 a 5.4-4).

La base de las grificas generales de compresibilidad es la ley de los estados correspondientes, una
regla empirica que sefiala que el factor de compresibilidad de una especie a temperatura y presion
dadas depende. ante todo, de la temperatura v presion reducidas, T, = TIT, y P, = P/P.. Una vez que
se determinan estas cantidades es posible usar las graficas para determinar z y después sustituir el
valor en la ecuacion de estado del factor de compresibilidad y despejar la variable desconocida.
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PROBLEMAS
Nota

5.1.

5.2

5.3

5.4.

Para realizar calculos de PVT para mezclas de gases no ideales, puede aplicar la regla de Kay. De-
termine las constantes pseudocriticas (temperatura y presion) ponderando las constantes criticas pa-
ra cada componente de la mezcla por la fraccion molar de dicho componente en esta tltima; después
calcule, igual que antes, las temperatura y presion reducidas y el factor de compresibilidad.
Recuerde que toda ecuacion de estado para gases no ideales es una aproximacion, basada con fre-
cuencia en adecuar las constantes ajustables a los datos PI'T experimentales. Sea escéptico con cual-
quier valor estimado, en particular si emplea una ecuacion de estado fuera del rango de condiciones
para la cual fue derivada.

Si algtin calculo de PVT forma parte de un problema de balance de materia y se da o pide un volu-
men (o una velocidad de flujo volumétrico) para una corriente de proceso, marque 1 (0 #) y ¥ (o V)
en el diagrama de flujo y considere a una relacion de densidad (para sélidos y liquidos) o una ecua-
cion de estado (para gases) como adicional al realizar el analisis de grados de libertad.

: A menos que se especifique lo contrario, todas las presiones que se dan en estos problemas son absolutas.

Una mezcla de liquidos que contiene 40.0% por peso de n-octano y el balance de n-decano, fluye ha-
cia un tanque montado sobre una balanza. La masa en kg que indica la balanza se grafica contra el tiem-
po. Los datos caen en una linea recta que atraviesa los puntos (¢ = 3 min, m = 150 kg) y (+ = 10 min,
m =250 kg).

(a) Estime la velocidad de flujo volumétrico de la mezcla liquida.

(b) (Cuanto pesa el tanque vacio?

Cuando un liquido o un gas ocupan cierto volumen, se puede suponer que lo llenan en su totalidad. Por
ofra parte, cuando son particulas sélidas las que ocupan el volumen, siempre quedan espacios (vacios)
entre éstas, La porosidad o fraccion vacia de un lecho de particulas es la proporcién (volumen va-
cio)/(volumen total del lecho). La densidad total de los solidos es la proporeion (masa de sélidos)/(vo-
lumen total del lecho), y la densidad absoluta de los solidos tiene la definicion acostumbrada, (masa
de sélidos)/(volumen de solidos).

Suponga que se colocan 600.0 g de un mineral molido en una probeta graduada, la cual se llena
hasta el nivel de 184 cm?. Después se agregan 100 cm? de agua a la probeta y se observa que el nivel
asciende hasta la marca de 233.5 cm?. Calcule la porosidad del lecho de particulas secas. la densidad
total del mineral en este lecho, y la densidad absoluta del mineral.

Dos corrientes de liquido fluyen a velocidad constante hacia una mezcladora. Una es de benceno, que
corre a una velocidad medida de 20.0 L/min, y la otra es tolueno. La mezcla entra a un tanque de alma-
cenamiento (diametro interno = 5.5 m) equipado con un indicador visual de nivel. En un intervalo du-
rante el cual no sale liquido del tanque, se observa que el nivel de liquido en éste se eleva 0.15 men |
hora. Calcule la velocidad de flujo del tolueno hacia la mezcladora (L/min) y la composicién del con-
tenido del tanque (% por peso de benceno).

Un lodo contiene cristales de sulfato de cobre pentahidratado [CuSO,4-5H,0(s), gravedad especifica =
2.3] suspendidos en una solucién acuosa de sulfato de cobre (GE del liquido = 1.2). Se emplea un trans-
ductor sensible para medir la diferencia de presion, AP(Pa), entre dos puntos en el recipiente de la
muestra, separados por una distancia vertical de /s metros. A su vez esta lectura se emplea para deter-
minar la fraccion masica de cristales en el lodo, x (kg de cristales/kg de lodo).

Solucion liquida
GE=1.2
Cristales
GE=23

Lodo de
solucion-cristales

(a) Derive una expresion para la lectura del transductor, AP(Pa), en términos de la densidad total del
lodo, ps)(kg/m?), suponiendo que la formula para la cabeza de presion del capitulo 3 (P = Py +
pgh) es valida para este sistema bifasico.
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(b) Valide la siguiente expresion que relaciona la densidad total del lodo con las densidades del liqui-

do y los cristales solidos (p; y p.) ¥ la fraccion masica de los cristales en el lodo:
__L_=_\-£+ (_l_xc)
P P P

(Sugerencia: inserte las unidades de todas las variables.)

(¢) Suponga que 175 kg del lodo se colocan en el recipiente de la muestra con /i = (.200 m, y se ob-
tiene una lectura del transductor AP = 2775 Pa. Calcule (i) pq). (ii) x., (iii) el volumen total del lo-
do, (iv) la masa de cristales en el lodo, (v) la masa de sulfato de cobre anhidro (CuSO, sin agua
de hidratacion) en los cristales, (vi) la masa de solucion liquida, y (vii) el volumen de solucion 1i-
quida.

*(d) Elabore un programa de hoja de calculo para generar una curva de calibracion de x, contra AP
para este dispositivo. Tome como entradas p. (kg/m?), p; (kg/m?) y h(m). y calcule AP(Pa) para
xe = 0.0, 0.05, 0.10,..., 0.60. Corra el programa con los valores de los pardametros en este proble-
ma (p, = 2300, p; = 1200, y h = 0.200). Después, grafique x. contra AP (de ser posible, use un
programa de hoja de célculo para ello), y verifique que el valor de x, correspondiente a AP = 2775
Pa en la curva de calibracién concuerde con el valor calculado en el inciso (c).

(e) Derive la expresion del inciso (b). Tome como base 1 kg de lodo [x, (kg). V. (m?) cristales. (1 —
xc)(kg). ¥, (m?) liquido], y aplique el hecho de que los volimenes de los cristales y del liquido son
aditivos.

5.5. Emplee la ecuacién de estado de los gases ideales para estimar el volumen molar en m3/mol y la den-
sidad del aire en kg/m? a 40°C y una presiéon manométrica de 3.0 atm.

5.6. Un recipiente contiene un gramo-mol de cloruro de metilo en forma de vapor a 100°C y 10 atm.
(a) Utilice la ecuacion de estado de los gases ideales para estimar el volumen del sistema.
(b) Suponga que el volumen real del recipiente es 2.8 litros. ;Cudl es el porcentaje de error si supone
un comportamiento de gas ideal?

5.7. La presion manométrica de un tanque de nitrogeno de 20.0 m* a 25°C indica 10 bar. Estime la masa de
nitrégeno en el tanque por: (a) solucion directa de la ecuacion de estado de los gases ideales, y (b) con-
version a partir de condiciones estandar. (Vea el ejemplo 5.2-2.)

5.8. Basandose en las condiciones estandar dadas en la tabla 5.2-1, calcule el valor de la constante de los
gases, R, en (a) atm-m?/(kmol-K), y (b) torr-ft*/(lb-mol-°R).

5.9. El volumen de una caja seca (una cdmara cerrada a través de la cual fluye nitrogeno seco) es 2.0 m?.
Esta se mantiene a una presion manométrica positiva ligera de 10 ecm H,O y a temperatura ambiente
(25°C). Si desea reemplazar el contenido de la caja cada 5 minutos, calcule la velocidad de flujo masi-
co de nitrégeno en g/min que se requiere por: (a) solucion directa de la ecuacion de estado de los gases
ideales, y (b) conversion a partir de las condiciones estandar,

5.10. Una corriente de aire entra a una tuberia con DI de 7.50 cm a 27°C y 1.80 bar y una velocidad de 60.0
m/s (de calibrador). En un punto corriente abajo, el aire fluye por una tuberia con D1 de 5.00 cm a 60°C
y 1.53 bar (manométrico). ;Cual es la velocidad del gas en este punto?

5.11. Un cilindro de gas de su laboratorio perdio su etiqueta. Sabe que contiene una sola especie de gas, pe-
ro ignora si es hidrogeno, oxigeno o nitrogeno. Para determinarlo, evacua un matraz de 5 litros, lo se-
lla y lo pesa, y después permite que se llene con gas del cilindro hasta que la presion manométrica es
igual a 1.00 atm. Vuelve a pesar el matraz y determina que la masa de gas agregado es 13.0 g. La tem-
peratura ambiente es 27°C y la presion barométrica es 1.00 atm. ;De qué gas se trata?

5.12. Un cilindro de gas lleno de nitrégeno a temperatura y presion estandar tiene masa de 37.289 g. El mis-
mo recipiente lleno con didxido de carbono a TPE tiene masa de 37.440 g. Cuando se llena con un gas
desconocido a TPE, la masa del recipiente es 37.062 g. Calcule el peso molecular del gas desconocido
y después indique su probable identidad.

5.13. Se calibra un rotimetro de nitrégeno alimentando N, de una compresora a través de un regulador de
presion, una vélvula de aguja, el rotimetro y un medidor de prueba seca, dispositivo que mide el vo-
lumen total de gas que pasa a través de él. Se utiliza un manometro de agua para medir la presion del
gas en la salida del rotimetro. Se fija una velocidad de flujo con la vilvula de aguja, se anota la lectu-
ra del rotimetro, ¢, y se registra el cambio de lectura del medidor de gas seco (A}) para un tiempo de
corrida dado (A¢).

*Problema de computadora.
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Un dia en que la temperatura es 23°C y la presion barométrica 763 mm Hg se obtienen los siguien-
tes datos de calibracion:

¢  Afmin) AV (litros)
5.0 10.0 1.50
9.0 10.0 2.90
12.0 5.0 2.00
(a) Prepare un diagrama de calibracion de ¢ contra Fy, la velocidad de flujo en em? estandar/min
equivalente a la velocidad de flujo real a las condiciones de medicion.
(b) Suponga que se va a usar la combinacion rotametro-valvula para fijar la velocidad de flujo a 0.010

mol Ny/min. ;Qué lectura del rotdmetro debe mantenerse por ajuste de la valvula?

La velocidad de flujo necesaria para dar una lectura especifica en un medidor de orificio varia de ma-
nera inversa como la raiz cuadrada de la densidad del fluido; es decir, si el fluido tiene densidad
pi(g/em?) y fluye a velocidad ¥, (cm?/s), se obtiene una lectura de medidor ¢, y la velocidad de flujo
del fluido con densidad p; que se requiere para dar la misma lectura es

Va=Vilpiipa)'?
(a) Suponga que usa un medidor de orificio calibrado con nitrégeno a 25°C y 758 mm Hg para deter-
minar la velocidad de flujo de una corriente de proceso de hidrégeno a 50°C y 1800 mm Hg, y el
valor que lee en el diagrama de calibracién es 350 cm?¥/s. Calcule la velocidad de flujo volumétri-
co verdadera del gas.
Repita el inciso (a). pero ahora suponga que el fluido de proceso contiene 25 mol% de CHy y el
balance de C;Hg.

Se disefié un dispositivo para medir la velocidad de flujo del didxido de carbono que se desprende
de un reactor de fermentacién. El reactor esta sellado, excepto por un tubo que permite que el didxido
de carbono que se genera burbujee en una solucion de jabon y pase a un tubo de vidrio vertical con dia-
metro interno de 1.2 cm. Al salir de la solucion de jabén, el gas hace que delgadas peliculas del jabon
que atraviesan en forma transversal al tubo viajen a todo lo largo del mismo. La temperatura ambiente
es 28°C y la presion es 755 mm Hg. Las peliculas tardan 7.4 s en recorrer la distancia de 1.2 m entre
las dos marcas de calibracion del tubo.

(a) Dibuje el aparato.

(b) Cuadl es la velocidad de generacién de CO, en mol/min?

(b)

Una corriente de aire (con 21 mol% de O, y el resto de N) que fluye a velocidad de 10.0 kg/h se mez-
cla con una corriente de CO,. El CO, entra a la mezcladora a una velocidad de 20.0 m3/h, a 150°C y
1.5 bar. ;Cual es el porcentaje molar de CO; en la corriente de producto?

El secado por aspersién es un proceso en el cual un liquido que contiene solidos disueltos o en suspen-
sién se inyecta a una camara, a través de una boquilla de aspersién o atomizador de disco centrifugo. La
atomizacién resultante se pone en contacto con aire caliente, el cual evapora la mayor parte o todo el liqui-
do, y los solidos secos caen sobre una banda transportadora que se encuentra en el fondo de la cdmara,

Aire himedo

Leche (70% H,0)
& 311 m3/min @ 83°C, 1 atm

Leche seca
—

Aire de entrada . .
167°C, —40 cm H,0
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Se produce leche en polvo en un secador por aspersion de 6 m de diametro por 6 m de alto. El ai-
re entra a 167°C y —40 cm H50. La leche que se alimenta al atomizador contiene 70% de aire por ma-
sa, y se evapora toda. El gas de salida contiene 12 mol% de agua y sale de la cdmara a 83°C y | atm
(absoluta). a velocidad de 311 m?*/min.

(a) Calcule la velocidad de produccion de la leche seca y la velocidad de flujo volumétrico del aire de
entrada. Estime la velocidad del aire ascendente (m/s) en la parte inferior del secador.
(b) (Qué problema esperaria si la velocidad fuera demasiado alta?

5.18. Muchas referencias indican la gravedad especifica de los gases con respecto al aire. Por ejemplo, la gra-
vedad especifica del didxido de carbono es 1.52, relativa al aire a las mismas temperatura y presion.
Demuestre que este valor es correcto siempre y cuando sea aplicable la ecuacion de estado de los ga-
ses ideales.

5.19. Saxy Lewis'? describen los riesgos de respirar aire que contenga cantidades apreciables de un asfivian-
te (gas que carece de toxicidad especifica, pero que al ser inhalado excluye al oxigeno de los pulmo-
nes). Cuando el porcentaje molar del asfixiante en el aire alcanza 50%. se dan sintomas notorios de
insuficiencia respiratoria, a 75% se produce la muerte en pocos minutos.

Un pequefio cuarto de almacenamiento de 2 m X 1.5 m X 3 m contiene diversos productos qui-
micos caros y peligrosos. Para evitar la entrada sin autorizacion, el cuarto se mantiene cerrado todo el
tiempo y la puerta puede abrirse por ambos lados con una llave. Hay un cilindro de didxido de carbo-
no liquido en el cuarto. La vélvula del cilindro esta defectuosa y parte del contenido escapa durante el
fin de semana. La temperatura de la habitacion es 25°C.

(a) Silaconcentracion de CO; alcanza el nivel mortal de 75 mol%, ;cual seria el porcentaje molar de O,?

(b) (Cuanto CO, (kg) habra en la habitacién cuando se alcance la concentracion mortal? ;Por qué seria
necesario que escapara del cilindro una cantidad mayor que ésta para alcanzar dicha concentracion?

(¢) Describa un conjunto de sucesos que podrian provocar una fatalidad en la situacién descrita. Su-
giera por lo menos dos medidas para reducir los riesgos de almacenamiento de esta sustancia apa-
rentemente inocua.

5.20. Un tanque que se encuentra en una habitacion a 19°C, se abre de inicio a la atmosfera un dia en que la
presion barométrica es de 102 kPa. Se introduce en él un blogue de hielo seco (CO; so6lido) con masa
de 15.7 kg y después se sella. La lectura del mandmetro del tanque aumenta al principio con rapidez y
después con mayor lentitud, hasta llegar a un valor de 3.27 MPa, Suponga que Ty, = 19°C.

(a) ;Cuantos moles de aire habia en el tanque al inicio? Desprecie el volumen que ocupa el CO, en esta-
do sélido y suponga que escapd una cantidad despreciable de CO, antes de que se sellara el tanque.

(b) (Cual es la densidad final (g/litro) del gas en el tanque?

(¢) Explique la variacion de presion observada con el tiempo. De munera mas especifica, jqué ocurre
en el tanque durante el aumento inicial répido de presion, y durante el aumento posterior de pre-
sion, mas lento?

5.21. Enel proceso de flotacién con espuma, se burbujea aire en una solucion acuosa o lodo donde se agre-
ga un agente espumante (jabon). Las burbujas de aire llevan a los solidos finamente dispersos y los ma-
teriales hidrofobos como grasa y aceite a la superficie, donde pueden eliminarse junto con la espuma,

Un lodo que contiene cierto mineral se va a procesar en un tanque de flotacién con espuma a ra-
zon de 300 ton/h. El lodo consta de 20.0% por peso de solidos (GE del mineral = 1.2) y el resto es una
solucién acuosa con densidad cercana a la del agua. El aire se asperja (se hace pasar por una boquilla
disefiada para producir burbujas pequefias) en el lodo a razén de 40.0 ft* (TPE)/1000 gal de lodo. El
punto de entrada del aire es 10 pies por debajo de la superficie de dicho lodo. El contenido del tanque

se encuentra a 75°F y la presion barométrica es de 28.3 in. Hg. El disefio del aspersor es tal. que el dii-

metro promedio de burbuja en la entrada es 2.0 mm.

(a) ;Cual es la velocidad de flujo volumétrico del aire en estas condiciones de entrada?

(b) (En qué porcentaje cambia el diametro promedio de burbuja desde el punto de entrada hasta la su-
perficie del lodo?

5.22.13Hace varias décadas se consideraba que el benceno era un compuesto inocuo con olor agradable y se
empleaba en general como solvente de limpieza. Mas tarde, se determind que la exposicion cronica a
él provoca problemas de salud como anemia y quizé leucemia. El benceno tiene un nivel permisible de
exposicion (NPE) de 1.0 ppm (partes por millon en base molar, que equivalen a una fraccién molar
de 1.0 X 107) en promedio durante 8 horas.

12N, I. Sax y R. J. Lewis, Hazardous Chemicals Desk Reference, Van Nostrand Reinhold, Nueva York, p. 183.
3 Tomado de D. A. Crowl, D. W, Hubbard y R. M. Felder, Problem Set: Stoichiomerry, Center for Chemical Process Safety, Nueva
York.
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5.23

5.24.

La ingeniera de seguridad de la planta desea determinar si la concentracion de benceno en el la-
boratorio excede al NEP. Un lunes a las 9 a.m.. 1 p.m. y 5 p.m.. obtiene muestras del aire de la habita-
cion (33°C, 99 kPa) en recipientes de acero inoxidable evacuados de 2 litros. Para tomar la muestra.
abre la valvula del recipiente y permite que el aire de la habitacion entre en éste hasta que la presion
del recipiente se iguale con la atmosférica, y después carga el recipiente con helio seco limpio hasta al-
canzar una presion de 500 kPa. A continuacion, lleva los recipientes al laboratorio analitico. donde la
temperatura es de 23°C, los deja ahi un dia y después alimenta el gas de cada recipiente a un cromato-
grafo de gases (CG). hasta que la presion del recipiente se reduce a 400 kPa. En el orden en que fueron
recolectadas. se observa que las muestras que pasan por el CG contienen 0.656 ug (microgramos),
0.788 g y 0.910 ug de benceno, cada una.

(a) (Cudles eran las concentraciones de benceno (en ppm en base molar) en el aire original de la ha-
bitacion en los tres momentos de recoleccion? (Suponga comportamiento de gas ideal.) Diga si la
concentracion promedio se encuentra por debajo del NEP.

(b) ¢Por que agrego helio al recipiente la ingeniera tras recolectar la muestra de aire de la habitacién?
(Por queé esper6 un dia antes de analizar el contenido del recipiente?

(c) ¢(Por qué el hecho de determinar que la concentracion promedio del benceno se encuentra por
debajo del NEP no necesariamente significaria que el laboratorio es seguro en lo que respecta a
la exposicion al benceno? Indique varios motivos, incluyendo posibles fuentes de error en los
procedimientos de muestreo y andlisis. (Entre otras cosas, observe el dia en que se tomaron las
muestras. )

Un globo de 20 m de diametro se llena con helio a presion manométrica de 2.0 atm. Un hombre se en-

cuentra parado en la canastilla suspendida debajo del globo y un cable de restriccion unido a la canas-

tilla impide que éste se eleve. El globo (sin incluir el gas que contiene), la canastilla y el hombre tienen
una masa combinada de 150 kg. Ese dia la temperatura es de 24°C y se obtiene una lectura barométri-
ca de 760 mm Hg.

(a) Calcule la masa (kg) y el peso (N) del helio en el globo.

(b) ;Cuanta fuerza ejerce sobre el globo el cable de restriccion? (Recuerde: la fuerza de flotacion so-
bre un objeto sumergido es igual al peso del liquido —en este caso, aire— que desplaza el obje-
to. Desprecie el volumen de la canastilla y su contenido.)

(¢) Calcule la aceleracion inicial del globo cuando se libera del cable de restriccion.

(d) (Por qué dejara de elevarse el globo tarde o temprano? ;Qué datos serian necesarios para calcular
la altitud a la cual se detendra?

(e) Suponga que se calienta el globo en su punto de suspension en el aire, de modo que la temperatu-
ra del helio aumenta. ;Qué ocurrird y por qué?

La Compaiiia de Gas Cookenwythe bombea gas propano a una planta de produccion de polipropileno
cercana llamada Quimicos Noxivos, Inc. El gas se recibe en la planta de Noxivos a 400 m*h, a 4.7 atm
manométricas y 30°C. La presion en la compaiiia Cookenwythe es 8.5 atm manométricas y la tempe-
ratura es también 30°C. Noxivos paga a Cookenwythe $0.60/kg de CsHg.

Cierta noche oscura, Sebastian Goniff, ingeniero de Noxivos, quien es en realidad un espia de la
Corporacion de Plasticos Rancios —principal competidora de Quimicos Noxivos y un grupo de chicos
muy malos— pone en marcha su plan para desviar el propano de la linea de Cookenwhythe-Noxivos,
hacia una tuberia subterranea que conduce a una estacion secreta de carga de pipas de Rancios, ubicada
en medio de un basurero abandonado cercano. Para cubrir la operacion, Goniff obtiene un manémetro
descompuesto. que quedd atorado a 4.7 atm, y sustituye el de la planta de Noxivos. Ajusta el regulador
de presion del gas de modo que la presion manométrica real sea 1.8 atm, da instrucciones por radio a
su asociado en el campo para que abra la tuberia de Rancios poco a poco, y le dice que se detenga cuan-
do el flujometro de Noxivos dé una lectura de 400 m*/h. En consecuencia, la velocidad de flujo y la pre-
sion pareceran normales para el lector del medidor de Noxivos, quien no sospecha nada.

El plan procede segiin estd programado, hasta que el asociado percibe el olor del gas, sospecha que
hay un fuga cerca de la vilvula, y enciende un cerillo para ver si puede ubicarla.

(a) (Cudl debe ser la lectura del flujometro en el extremo de la tuberia que se encuentra en Coo-
kenwythe?

(b) ;Cuanto paga Noxivos a Cookenwythe al mes?

(¢) (A qué velocidad de flujo de propano (kg/h) deben estar preparados para manejar los camiones de

Rancios?

(d) (Qué ocurrio?
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Una mezcla de gases ideales contiene 35% de helio, 20% de metano y 45% de nitroégeno por volumen
a 2.00 atm absoluta y 90°C. Calcule: (a) la presién parcial de cada componente, (b) la fraccion mdsica
de metano, (c) el peso molecular promedio del gas. y (d) la densidad del gas en kg/m?.

Hay un porcentaje de combustible en las mezclas combustible-aire denominado limite inferior de infla-

mabilidad (L11), por debajo del cual la mezcla no experimenta ignicion. El limite superior de inflamabi-

lidad (LSI) es el porcentaje de combustible por encima del cual la ignicién no tiene lugar. E1 LIL y el

LSI se conocen, juntos, como los limites de inflamabilidad del combustible.

Los valores de LII y LSI del propano en aire a | atm son, de manera respectiva, 2.05 mol% de
C3Hg v 11.4 mol% de C;Hg. Si el porcentaje molar de propano en una mezcla de propano y aire se en-
cuentra entre 2.05% v 11.4%. la mezcla de gas arderd en forma explosiva al exponerse a una flama o
chispa; si el porcentaje se encuentra fuera de estos limites, la mezcla es segura —se podria encender un
cerillo en ella, pero la flama no se extenderia—. Si el porcentaje de propano se encuentra por debajo
del LII, se dice que la mezcla es demasiado pobre para incendiarse; y si se encuentra por arriba del LSI,
se dice que la mezcla es demasiado rica para encenderse.

(a) (Qué seria mas seguro liberar a la atmésfera: una mezcla de aire y combustible demasiado pobre
o demasiado rica para encenderse? Explique su respuesta.

(b) Una mezcla de propano y aire que contiene 4.03 mol% de C3Hg se alimenta a un horno de com-
bustion. Si hay problemas en el horno, la mezcla se diluye con una corriente de aire puro para ase-
gurar que no se encienda por accidente. Si el propano entra al horno a velocidad de 150 mol
C3Hg/s en la mezcla original de combustible-aire, ;cudl es la velocidad minima de flujo molar del
aire de dilucion?

(¢) Se especifica que la velocidad real de flujo molar de aire es 130% del valor minimo. Suponiendo
que la mezcla de combustible (4.03 mol% de C3Hg) entra al horno a la misma velocidad que en el
inciso (b), a 125°C y 131 kPa, y que el aire de dilucion entra a 25°C y 110 kPa, calcule la propor-
cién de m? de aire de dilucion/m? de gas combustible y el porcentaje molar de propano en la mez-
cla diluida.

(d) Dé varios motivos para alimentar aire a una velocidad mayor que el minimo calculado.

Un adulto respira cerca de 12 veces por minuto, e inhala casi 500 mL de aire por vez. A continuacion
se incluyen las composiciones molares del aire que inhala y exhala:

Especie Gas inhalado (%) Gas exhalado (%)

0, 206 15.1
CO, 0.0 3.7
N, 77.4 75.0
H,0 20 6.2

El gas inhalado se encuentra a 24°C y 1 atm, y el exhalado a la temperatura y presion del organismo,

37°C y 1 atm. El nitrégeno no entra a la sangre en los pulmones, de modo que (Na)epira = (N2)sale-

(a) Calcule las masas de O,, CO, y HyO transferidas de los gases pulmonares a la sangre, o vicever-
sa (especifique cual), por minuto.

(b) Calcule el volumen de aire exhalado por mililitro inhalado.

(¢) (A qué velocidad (g/min) pierde peso el individuo sélo por respirar?

Como sabe todo aquél que ha encendido una chimenea, cuando hay fuego en el hogar, se induce una pe-

quefia succi6n o leve vacio, que hace que los gases calientes de combustion y las particulas que arrastran

asciendan y salgan por el tiro. Esto se debe a que el gas caliente de la chimenea es menos denso que el ai-

re a temperatura ambiente, lo cual produce una cabeza hidrostatica mis baja dentro del tiro que en la en-

trada del horno. La succién teérica D(N/m?) es la diferencia entre estas cabezas hidrostaticas: la succi6n

real toma en cuenta las pérdidas de presién que experimentan los gases que fluyen por el tiro.

Sea Ty(K) la temperatura promedio en un tiro con altura de L(m) y 7, la temperatura ambiente, y
sean M, y M, el peso molecular promedio de los gases dentro y fuera del tiro de la chimenea. Supon-
ga que las presiones dentro y fuera del tiro son iguales a la presion atmosférica, Py( N/m?) (de hecho, la
presion dentro del tiro de la chimenea por lo general es un poco mas baja).
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5.29

5.30.

*5.31.

(a) Use la ecuacion de estado de los gases ideales para probar que la succion tedrica esta dada por la

expresion
DN/ m?)= Llgl M, M,
' R i T.

a s

(b) Suponga que el gas en un tiro de chimenea de 53 m tiene temperatura promedio de 655 K y con-
tiene 18 mol% de CO,., 2% de O, y 80% de N en un dia en que la presién barométrica es 755 mm
Hg y la temperatura externa es 294 K. Calcule la succién tedrica (cm H,0) inducida en el horno.

El fosgeno (CCl,0) es un gas incoloro que se empleaba como arma quimica en la Primera Guerra
Mundial. Tiene el olor a heno recién cortado (lo cual constituye una buena advertencia si conoce es-
te aroma).

Pete Brouillette. un estudiante innovador de ingenieria quimica, encontré lo que consideré un pro-
ceso nuevo y eficaz donde se utilizaba fosgeno como material inicial. De inmediato armé un reactor y
un sistema para analizar la mezcla de reaccion con un cromatégrafo de gases. Para calibrar el cromato-
grafo (es decir, para determinar su respuesta a una cantidad conocida de fosgeno), hizo el vacio en 15.0
cm de tuberfa con didmetro externo de 0.635 cm y espesor de pared de 0.559 mm, y después conectd
el tubo a la vilvula de salida de un cilindro que contenia fosgeno puro. Su idea era abrir la valvula, lle-
nar el tubo con fosgeno, cerrar la valvula, alimentar el contenido del tubo al cromatdgrafo y observar
la respuesta del instrumento.

Lo que Pete no tomo en cuenta (entre otras cosas) fue que el fosgeno estaba almacenado en el ci-
lindro a presion lo bastante alta como para que fuera un liquido. Al abrir la valvula del cilindro, el Ii-
quido fluyé con rapidez hacia el tubo y lo lleno. Ahora tenia un tubo lleno de fosgeno liquido a una
presion que el tubo no estaba disefiado para soportar. En un minuto recordd un viaje en tractor con su
padre cierta vez en un campo de heno y supo que habia una fuga de fosgeno. Sali6 con rapidez del la-
boratorio, llamé a la seguridad del campus y les indicé que habia ocurrido una fuga toxica y que era
necesario evacuar ese edificio y retirar el tubo y desecharlo. Poco después aparecid el personal con mas-
caras de gas, resolvio el problema e inicié una investigacion que aun contintia.

(a) Demuestre que una de las razones por las cuales el fosgeno era un arma eficaz era que se acumu-
laba en los puntos bajos, donde los soldados a menudo se resguardaban.

(b) La intencion de Pete era dejar que el tubo se equilibrara a temperatura ambiente (23°C) y presion
atmosférica. ;Cuéntos gramos-mol de fosgeno contendria la muestra alimentada al cromatografo
si su plan hubiese funcionado?

(c) Ellaboratorio en el cual estaba trabajando Pete tenia un volumen de 2200 ft%, la gravedad especi-
fica del fosgeno liquido es 1.37, y Pete habia leido que la concentracion maxima “segura” de fos-
geno en aire es 0.1 ppm (0.1 X 107 mol CCl,0/mol aire). ;Se habria excedido la concentracién
“segura” si todo el fosgeno liquido del tubo se hubiese salido y evaporado en la habitacion? Indi-
que varios motivos por los cuales, aunque no se hubiese excedido el limite, el laboratorio no hu-
biera sido un sitio seguro.

(d) Mencione varias cosas que hizo Pete (o no hizo) que provocaron que su experimento fuera inne-
cesariamente peligroso.

Un gas combustible que contiene 86% de metano. 8% de etano y 6% de propano por volumen, fluye a
un horno con una velocidad de 1450 m3/h a 15°C v 150 kPa (manométricas), donde se quema con 8%
de aire en exceso. Calcule la velocidad de flujo de aire requerida en SCMH (metros ctibicos estandar
por hora).

El flujo de aire a una caldera alimentada con gas se regula mediante un controlador de minicomputa-
dora. Los gases combustibles que se emplean en el horno son mezclas de metano (A). etano (B). pro-
pano (C), n-butano (D) e isobutano (E). Temperatura, presion y velocidad de flujo volumétrico del gas
combustible se miden a intervalos periodicos, y se transmiten a la computadora sefiales de voltaje pro-
porcionales a los valores de estas variables. Siempre que se emplea un nuevo gas de alimentacion se
analiza una muestra de éste y se determinan las fracciones molares de cada uno de los cinco compo-
nentes y se leen en la computadora. Después se especifica el porcentaje de aire en exceso deseado y la
computadora calcula la velocidad de flujo volumétrico necesaria de aire y transmite la sefial adecuada
a una valvula de control de flujo en la linea del aire.

Las proporcionalidades lineales entre las sefiales de entrada y salida y las variables de proceso co-
rrespondientes pueden determinarse mediante los siguientes datos de calibracion:

*Problema de computadora.
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Temperatura del combustible: T'=25.0°C, Rr=14
I'=35.0°C, Rp=27

Presion del combustible: P anométdies = 0 kPa, Rp=0
Pranométrica = 20.0 kPa, Rp=6

Velocidad de flujo del combustible: Vi=0 m/h, Rp=0
Vi=2.00 X 10> m¥h, R=10

Velocidad de flujo del aire: ¥V, =0m* TPE/h, R,=0

V,=1.0 X 10> m3TPE)Yh, R,=25

Haga una hoja de célculo o escriba un programa para leer los valores de Ry, Ry, Rp, las fracciones
molares de componentes del gas x4, X, Xc, Xp ¥ X, ¥ €l porcentaje de aire en exceso PX, y para
calcular e imprimir el valor necesario de Ry.

(a)

(b) Corra su programa con los siguientes datos.
Rf R o Rp Xa Xg Xe D XE PX
725 23.1 T 0.81 0.08 0.05 0.04 002 15%
580 75 193 058 031 006 005 000 23%
245 465 15.8 0.00 000 0.65 025 010 33%
La oxidacion del 6xido nitrico
NO +30,=NO,

se lleva a cabo en un reactor isotérmico intermitente. El reactor se carga con una mezcla que contiene

20.0% por volumen de NO y el balance de aire a una presion inicial de 380 kPA (absoluta).

(a) Suponiendo comportamiento de gas ideal. determine la composicion de la mezcla (fracciones mo-
lares de los componentes) y la presion final (kPA) si la conversion de NO es del 90%.

(b) Suponga que la presion del reactor se equilibra (nivela) al final a 360 kPa. ;Cudl es el porcentaje
de conversion en el equilibrio del NO? Calcule la constante de equilibrio de la reaccion a la tem-
peratura prevaleciente K,[( atm)~ %3], definida como

(Pno,
K,= Pno, ) =
(PNOJ(P03) :

donde p(atm) es la presién parcial de la especie i (NO,, NO, O,) en el equilibrio.

El monoclorobenceno (M) se produce en forma comercial por cloracion catalitica directa del benceno
(B) a 40°C y 120 kPa absolutas. En el proceso se genera diclorobenceno como coproducto (D):

CﬁHﬁ + C]z n: 4 C(,Hscl + HCI
C(,H:‘,C]"' Clz =¥ C6H4CI2 + HCI

Del reactor sale una corriente de liquido y otra de gas. El liquido contiene 49.2% por peso de M, 29.6%
de D y el resto de B sin reaccionar. El gas, que se envia a la instalacién de tratamiento, contiene
92%(v/v) de HCl y 8% de cloro sin reaccionar.

(a) ;Qué volumen de gas sale del reactor (m*/kg de B alimentado)?

(b) La tuberia por la cual debe fluir el gas tiene un tamaiio tal que la velocidad del gas no es mayor de
10 m/s. Derive una expresion para relacionar el diametro de la tuberia dp (cm) con la velocidad
de alimentacion del benceno ritgg (kg B/min).

(¢) En 1996 se proyecté que la demanda de monoclorobenceno disminuiria 6%/afio a lo largo del
2000.'* ;Qué factores contribuyeron a la reduccién de la demanda cuando se efectu¢ esta pro-
yeceion?

14ChemExpo, Schnell Publishing, septiembre 23, 1996. Direccion en la Red:
http://www.chemexpo.com/chemexpo2/news/PROFILEsep23.html
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5.34.1

5.35.

SEn la operacion de depdsito de vapores quimicos (CVD, sus si glas en inglés), un material sélido aislan-

te o semiconductor se forma en una reaccion entre una especie gaseosa y otra adsorbida sobre la super-
ficie de obleas de silicio (discos de cerca de 10 cm de didmetro y 1 mm de espesor). Las obleas
recubiertas se someten a un procesamiento posterior para producir los chips microelectrénicos de las
computadoras y en la mayoria de los dispositivos electronicos de uso actual.

En un proceso de éstos se forma didxido de silicio (PM = 60.06, GE = 2.67) en la reaccion entre
diclorosilano gaseoso (DCS) y 6xido nitroso adsorbido:

SiH,C15(g) + 2N>O(ads) — SiO,(s) +2Ny(g) + 2HC1(g)

Una mezcla de DCS y N,O fluye a través de un “reactor de bote™ —una tuberia horizontal que contie-
ne de 50 a 100 obleas de silicio de casi 12 cm de didmetro y 1 mm de espesor acomodadas en posicion
vertical a todo lo largo, con separaciones aproximadas de 20 mm entre cada oblea—. A continuacion se
muestra una vista lateral del reactor.

1 B i
Gas de alimentacién ‘ | Gas de salida
‘

El gas de alimentacion entra al reactor a velocidad de 3.74 SCMM (metros ctibicos estandar por minu-
to) y contiene 22.0 mol% de DCS y el balance de N,O. En el reactor, el gas fluye alrededor de las obleas
y el DCS y el N,O se difunden hacia los espacios entre ellas, el N>O se adsorbe sobre la superficie de
éstas y el NO adsorbido reacciona con el DCS gaseoso. El diéxido de silicio que se forma queda en la
superficie, y el nitrégeno y el cloruro de hidrégeno pasan a la fase gaseosa y luego salen del reactor jun-
to con los reactivos sin consumir. La temperatura y la presién absolutas en el reactor son constantes. de
900°C y 604 militorr.
(a) El porcentaje de conversion de DCS en determinada posicion axial (distancias a lo largo del reac-
tor) es 60%. Calcule la velocidad de flujo volumétrico (m*/min) del gas en esta posicion axial.
(b) La velocidad de formacion del deposito de dioxido de silicio por unidad de drea de superficie de
la oblea esta dada por la formula

r( I'l'lO]SlOz ] 3.16 x 10-8 Pl PO 65
m?.g
donde ppesg ¥ Pnyo son las presiones parciales de DCS y N>O en militorr. ;Qué valor tiene r en la
posicion axial en el reactor donde la conversion de DCS es 60%?

(c) Considere una oblea colocada en la posicion axial determinada en el inciso (b). ;Qué espesor tendra
la capa de diéxido de silicio sobre esa oblea tras dos horas de funcionamiento del reactor, suponien-
do que la difusion del gas sea lo bastante rapida a la baja presion del reactor para que la composicion
del gas (y por tanto las presiones parciales de los componentes) sea uniforme en la superficie de la
oblea? Exprese su respuesta en angstroms, donde 1 A =10 X 10719 m, (Sugerencia: puede calcu-
lar la velocidad de crecimiento de la capa de SiO, en A/min a partir de r y las propiedades del SiO,
mencionadas en el problema.) Diga si el espesor seria mayor o menor de este valor en una posicion
axial mas cercana a la entrada del reactor y explique su respuesta en forma breve.

Una planta de energia de turbinas de gas recibe un embarque de combustible de hidrocarburo cuya com-

posicion es incierta pero puede representarse por la expresion C,H,. El combustible se quema con ex-

ceso de aire. Al analizar el gas producido se obtienen los siguientes resultados en base libre de humedad:

10.5% (v/v) de CO5, 5.3% de O5 y 84.2% de Ns.

(a) Determine la proporcion molar de hidrogeno respecto al carbono en el combustible (), donde =
vix, y el porcentaje en exceso de aire que se empled en la combustion.

"SBasado en un problema de H. S. Fogler, Elements of Chemical Reaction Engineering. 2a. edicion, Prentice Hall, Englewood Cliffs,
NI, p. 323.
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(b) Cuél es la proporcién de aire respecto al combustible (m? de aire/kg de combustible) si el aire se
alimenta a la planta de energia a 30°C y 98 kPa?

5.36. La hidracina liquida (GE = 0.82) experimenta una serie de reacciones de descomposicion que puede re-
presentarse con la siguiente expresion estequiometrica:
3 NZHJ - 6.\‘H2 + (1 + Z_T_}Nz +(4 — 4\:}NH3

(a) ;Para qué rango de valores de x tiene significado fisico esta ecuacion?

(b) Grafique el volumen de gas producido [F(L)] a 600°C y 10 bars absolutas que se formaria a par-
tir de 50 litros de hidracina liquida como funcion de x, abarcando el rango de valores de x deter-
minado en el inciso (b).

(¢) Especule sobre los motivos que hacen de la hidracina un buen propulsante.

5.37.1%Se almacenan productos quimicos en cierto laboratorio por volumen F(m?). Como consecuencia de

malas précticas de laboratorio, una especie peligrosa, A, entra al aire de la habitacion (desde el interior

de la misma) a velocidad constante rizs(g A/h). La habitacién se ventila con aire limpio que fluye a ve-

locidad constante ¥, (m?/h). La concentracién promedio de A en el cuarto aumenta hasta alcanzar un

valor en estado estacionario Cy , (g A/m>).

(a) Mencione por lo menos cuatro situaciones por las cuales A entr6 al aire de la habitacion.

(b) Suponga que A se encuentra perfectamente mezclado con el aire de la habitacion y derive la
formula

ma = VyireCa

(¢) La suposicion de mezcla perfecta nunca se justifica cuando el espacio cerrado es una habitacion
(al contrario, digamos, de un reactor con agitacion). En la practica, la concentracion de A varia de
un punto en la habitacién a otro; es bastante alta cerca del punto donde A entra al aire de la habi-
tacion y muy baja en las regiones lejanas a dicho punto, incluyendo el ducto de salida del ventila-
dor. Si decimos que Cy gyero = KCa, donde &k < 1 es un factor de mezcla no ideal (en general entre
0.1 y 0.5, donde el valor mds bajo corresponde a la peor mezcla), entonces la ecuacion del inciso
(b) se transforma en

ljl'A = kp’aireCA
Utilice esta ecuacion y la de estado de los gases ideales para derivar la siguiente expresion para la
fraccion molar promedio de A en el aire de la habitacion:

g, = _TA RT
AT ke MAP

donde M, es el peso molecular de A.

(d) El nivel permisible de exposicion (NPE) para el estireno (M = 104.14) definido por la U.S. Occu-
pational Safety and Health Administration (Administracion de Seguridad Ocupacional y Salud de
Estados Unidos) es de 50 ppm (en base molar). Un tanque de almacenamiento abierto que estd en
un laboratorio de polimerizacién contiene estireno. Se estima que la velocidad de evaporacion de
este tanque es 9.0 g/h. La temperatura ambiente es 20°C. Suponiendo que la atmosfera del labo-
ratorio esta bastante bien mezclada (de modo que & = 0.5), calcule la velocidad de ventilacion mi-
nima (m?*h) necesaria para mantener la concentraciéon promedio de estireno en o por debajo del
NPE. Después indique varios motivos por los cuales podria resultar arriesgado trabajar en el labo-
ratorio si se emplea la velocidad de ventilacion minima calculada.

(e) Diga si el nivel de riesgo de la situacion descrita en el inciso (d) aumentara o disminuira en caso
de que la temperatura de la habitacion aumente. (Es imposible saber si aumentara o disminuira.)
Explique su respuesta citando por lo menos dos efectos de la temperatura en su explicacion.

5.38. Se hidrogena propileno en un reactor intermitente:
C3Hg(g) + Ha(g) — C3Hg(g)
Se alimentan cantidades equimolares de propileno e hidrogeno al reactor a 25°C y una presion total ab-
soluta de 32.0 atm. Se eleva la temperatura del reactor a 235°C y se mantiene constante hasta que se
haya completado la reaccion. La conversion de propileno al principio del periodo isotérmico es 53.2%.

Puede suponer comportamiento de gas ideal para este problema, aunque a las altas presiones a que se
trabaja esta suposicion constituye, en el mejor de los casos, una aproximacion muy burda.

"Tomado de D. A. Crowl, D. W. Hubbard v R. M. Felder, Problem Ser: Stoichiomeiry, Center for Chemical Process Safety. Nue-
va York,
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5.40.

5.41.

5.42.

5.43.

(a) ;Cudl es la presion final del reactor?

(b) ;Cudl es la fraccion de conversion del propileno cuando P = 35.1 atm?

(¢) Construya una grifica de presion contra fraccion de conversion del propileno que comprenda el
periodo de operacion isotérmico. Utilice la grafica para confirmar los resultados de los incisos (a)
y (b). (Sugerencia: use una hoja de calculo.)

Un gas natural contiene 95% por peso de CHy y el balance de C,Hg. Quinientos metros ctibicos por ho-
ra de este gas se queman a 40°C y 1.1 bar, con 25% en exceso de aire. El flujometro de aire se calibra
para leer la velocidad de flujo volumétrico a temperatura y presion estandar, ;Cudl deberia ser la lectu-
ra del medidor (en SCMH) cuando la velocidad de flujo se fija en el valor deseado?

Una corriente de nitrogeno caliente y seco fluye por una unidad de proceso que contiene acetona liqui-

da. Una porcion considerable de la acetona se vaporiza y el nitrégeno la arrastra. Los gases combina-

dos salen de la unidad de recuperacion a 205°C y 1.1 bar y entran a un condensador en el cual una

porcion de la acetona se licua. El gas restante sale del condensador a 10°C y 40 bar. La presion parcial

de acetona en la alimentacion al condensador es 0.100 bar, y en el gas efluente del condensador es 0.379

bar. Suponga comportamiento de gas ideal.

(a) Para una base de | m® de bar alimentado al condensador, calcule la masa de acetona condensada
(kg) v el volumen de gas que sale del condensador (m?).

(b) Suponga que la velocidad de flujo volumétrico del gas que sale del condensador es 20.0 m¥/h.
Calcule la velocidad (kg/h) a la cual se vaporiza la acetona en la unidad de recuperacion del solvente.

El amoniaco es uno de los constituyentes quimicos de los desechos industriales que deben retirarse en
una planta de tratamiento para que estos desechos puedan descargarse con seguridad a un rio o estua-
rio. Por lo general el amoniaco se encuentra en el agua de desecho como hidréxido de amonio acuoso
(NH; + OH™). A menudo se lleva a cabo un proceso en dos partes para lograr la eliminacién del mis-
mo. Primero se agrega 6xido de calcio (CaO) al agua de desecho y se produce la reaccion:

CaO + H,0 — Ca%* + 2(0OH")

Los iones hidroxilo que se producen en la reaccion ocasionan que el equilibrio se desplace a la dere-
cha, dando como resultado la conversion de los iones amonio en amoniaco disuelto:

NHj + OH™ = NHs(g) + H,0(1)

Después se pone aire en contacto con el agua de desecho, eliminando el amoniaco.

(a) Un millon de galones de agua alcalina de desecho que contiene 0.03 mol de NHz/mol de H,0 se
alimenta a una torre de extraccion que opera a 68°F. El aire a 68°F y 21.3 psia entra en contacto
con el agua de desecho a contracorriente al pasar ésta por la torre. La velocidad de alimentacion es
300 ft* aire/gal de agua de desecho, y asi se retira del agua 93% del amoniaco. Calcule la velocidad
de flujo volumétrico del gas que sale de la torre y la presion parcial de amoniaco en este gas.

(b) Explique en forma breve, en términos que un estudiante de primer afio de quimica pueda compren-
der, el funcionamiento de este proceso. Incluya la constante de equilibrio para la segunda reaccién
en su explicacion.

Compro un cilindro de gas que, se supone, contiene 5.0 mol% de Cl; (£ 0.1%) y 95% de aire; pero los
experimentos que ha hecho no dieron resultados razonables, por lo cual sospecha que la concentracion
de cloro en el cilindro de gas es incorrecta.

Para comprobar esta hipotesis, burbujea el gas del cilindro sospechoso en 2.0 L de una solucion
acuosa de NaOH (12.0 % por peso de NaOH, GE = 1.13) durante una hora exacta. El gas de entrada se
alimenta a una presion manométrica de 510 mm H,O y temperatura de 23°C. Antes de entrar al recipien-
te, el gas pasa por un flujometro que indica una velocidad de flujo de 2.00 L/min. Al concluir el experi-
mento, analiza una muestra de la solucion residual de NaOH y los resultados indican que el contenido
inicial de NaOH se redujo en 23%. ;Cual es la concentracion de Cl, en el gas del cilindro? (Suponga que
el Cl; se ha consumido totalmente en la reaccion Cl, + 2NaOH — NaCl + NaOCl + H,0).

Se combinan dos corrientes de gas himedo en una camara de mezclado con calentamiento. La prime-
ra contiene 23.5 mol% de etano y 76.5% de etileno en base seca y entra a la cdmara a 25°C y 105 kPa
a velocidad de 125 L/min. La segunda corriente es aire himedo y entra a 75°C y 115 kPa a velocidad
de 355 L/min. La corriente de producto emerge a 65°C y 1.00 atm. Se utiliza un higrémetro para me-
dir el contenido de agua de ambas corrientes de alimentacion y de la de producto combinado. La cur-
va de calibracion del higrometro es una linea recta sobre una grafica semilogaritmica de y (fraccion
molar de agua) contra R (lectura del higrometro), que pasa por los puntos (v = 1074 R =35) y (v =0.2,
R = 90). Se obtienen las lecturas siguientes:
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Corriente de alimentacion de hidrocarburo: R=286.0

Corriente de alimentacidn de aire: R=128

(a) Derive una expresion para y(R).

(b) Calcule la velocidad de flujo volumétrico de la corriente de producto y la composicion molar del
gas producido en base seca.

(¢) Calcule la presion parcial del agua en el gas producido y la lectura del higrometro para esta co-
rriente.

La mayor parte del concreto que se emplea para la construccion de edificios, carreteras, presas y puen-

tes se fabrica con cemento portland, sustancia que se obtiene pulverizando el residuo granular duro

(escoria) de la tostacion de una mezcla de arcilla y piedra caliza, y agregando otros materiales para mo-

dificar las propiedades de forja del cemento y las propiedades mecanicas del concreto.

La carga para un horno rotatorio de cemento portland contiene 17% de un barro de construccion
seco (72% por peso de Si0,, 16% de A1,03, 7% de Fe,0s, 1.7% de K,0, 3.3% de Na,O) y 83% de
piedra caliza (95% por peso de CaCOj5 v 5% de impurezas). Cuando la temperatura del solido se acerca a
los 900°C, la piedra caliza se calcina para formar 6xido de calcio (CaQ) y dioxido de carbono. Conforme
la temperatura continlia aumentando hasta casi 1450°C, el oxido de calcio reacciona con los minerales
del barro para formar compuestos como 3 Ca0-SiO,, 3 Ca0'A1,0;, v 4 CaO'A1,05Fe;03. La veloci-
dad de flujo de CO; procedente del horno es 1350 m*h a 1000°C y 1 atm. Calcule las velocidades de
alimentacion de barro y piedra caliza (kg/h) y el porcentaje en peso de Fe,O; en el cemento final.

El andlisis tltimo de un aceite combustible Nim. 4 es 86.47% por peso de carbono. 11.65% de hidro-

geno, 1.35% de azufre y el resto productos inertes no combustibles. El aceite se quema en un horno pa-

ra generar vapor con 15% de aire en exceso. El aire se precalienta a 175°C y entra al horno a una presion

manométrica de 180 mm Hg. El azufre y el hidrogeno del combustible se oxidan en su totalidad a SO,

v H,0. 5% del carbono se oxida a CO y el balance forma CO,.

(a) Calcule la velocidad de alimentacién (m? aire)/(kg aceite).

(b) Calcule las fracciones molares (en base seca) y las ppm (partes por millén en base himeda, o mo-
les contenidos en 10° moles de gas de combustién hiimedo) de las especies de gas de combustion
que podrian considerarse riesgos ambientales.

Una corriente de n-pentano liquido fluye a una velocidad de 50.4 L/min a una cdmara de calentamien-
to, donde se evapora hacia una corriente de aire que se encuentra 15% en exceso de la cantidad nece-
saria para que el pentano se queme en su totafidad. La temperatura y fa presion manométrica dgef aire
de entrada son 336 K y 208.6 kPA. El gas caliente fluye hacia un horno de combustion donde se que-
ma una fraccion del pentano. El gas producido, que contiene todo el pentano sin reaccionar y nada de
CO, pasa a un condensador donde el agua que se formé en el horno y el pentano sin reaccionar se
licuan. El gas sin condensar sale del condensador a 275 K y | atm absoluta. El condensado liquido
se separa en sus componentes, se mide la velocidad de flujo del pentano y se determina que es 3.175
kg/min.

(a) Calcule la fraccién de conversion del pentano que se logra en el horno y las velocidades de flujo
volumétrico (L/min) del aire de alimentacion, del gas que sale del condensador y del condensado
liquido antes de que se separe en sus componentes.

(b) Dibuje el aparato que podria haberse usado para separar el pentano y el agua del condensado. (Su-
gerencia: recuerde que el pentano es un hidrocarburo y lo que se dice sobre los aceites (hidrocar-
buros) v el agua.)

La corriente de alimentacién a una planta Claus consta de 20.0 mol% de H,S y 80.0% de CO,. Un ter-

cio de la corriente se envia a un horno, donde el HS se quema por completo con una cantidad estequio-

métrica de aire alimentado a 1 atm y 25°C. La reaccion es

H,S +30, = SO, + H,0

Los gases producidos en esta reaccion se mezclan después con los dos tercios restantes de la corriente
de alimentacion y se mandan a un reactor donde se realiza la siguiente reaccion hasta completarse:

2H2S + SO: —* 2H20 +38
Los gases salen del reactor a velocidad de 10.0 m*/min a 380°C y 205 kPa absolutas. Suponiendo com-

portamiento de gas ideal, determine la velocidad de alimentacion de aire en kmol/min.

El 4cido sulfiirico es el producto quimico con el mayor volumen de produccion en Estados Unidos. En
uno de los primeros procesos para su fabricacion, se tuesta (quema) con aire un mineral que contiene
piritas de hierro (FeS,). Las siguientes reacciones tienen lugar en el horno de tostacion:



226 Capitulo 5 Sistemas unifasicos

5.49.

2FeS;(s) + 5 O5(g) = Fe,05(s) + 4S05(g) (1
2FeS,(s) + 15 0a(g) = Fe,05(s) + 4S05(g) 121

El gas que sale del reactor pasa a un convertidor catalitico donde la mayor parte del SO, producido se

oxida todavia mds a SO;:

SO, +3 0, = SO;3 131

Por dltimo, el gas que sale del convertidor pasa por una torre de absorcion en la cual el SO; es absor-

bido en agua para producir dcido sulfirico (H,SOy).

(a) Un mineral que contiene 82% por peso de FeS, y 18% de productos inertes se alimenta a un hor-
no de tostacion. Ademds, se alimenta aire seco al horno 40% en exceso de la cantidad requerida
en teoria para oxidar todo el azufre del mineral hasta SO;. Se logra 85% de oxidacion del FeS,,
40% de la fraccion de conversion de éste forma dioxido de azufre y el resto trioxido de azufre. Dos
corrientes salen del tostador: una de gas que contiene SO,, SO3, O5 y N, v una de solidos forma-
da por las piritas sin convertir, 6xido férrico y el material inerte del mineral. Calcule la velocidad
necesaria de aire en metros ciibicos estandar por 100 kg de mineral tostado y la composicion mo-
lar y el volumen (SCM/100 kg de mineral) del gas que sale del horno de tostacion.

(b) El gas que sale del horno de tostacion entra a un convertidor catalitico que opera a 1 atm. La reac-
cion de conversion [3] procede hasta un punto de equilibrio donde las presiones parciales de los
componentes satisfacen la relacion

ﬂs__ = K(T)

Pso, Py}

Los gases se calientan primero a 600°C, temperatura a la cual K, = 9.53 atm™ 12 v después se en-

frian a 400°C, donde K, = 397 atm™~ 12 La velocidad de la reaccion hacia la derecha aumenta en

forma dréstica con la temperatura y es varios 6rdenes de magnitud mayor a 600°C que a 400°C.

Calcule la fraccion de conversion en el equilibrio del didxido de azufre en el convertidor cuando

la temperatura es 600°C y cuando es 400°C. Explique en forma breve por qué los gases del con-
vertidor se calientan al inicio y después se enfrian.

(¢) Suponiendo que el trioxido de azufre que sale del convertidor se convierta por completo en acido
sulfirico, jcuantos kg de H,SO, se produciran por kg de azufre del mineral? ;Cual hubiese sido
esta proporcion si se hubiera transformado todo el azufre del mineral? Resuma los factores res-
ponsables de que la segunda cifra sea mayor que la primera.

Le asignaron la tarea de medir la constante de equilibrio de la reaccion N>,O, = 2NO, como funcion
de la temperatura. Para ello, obtiene un recipiente rigido de 2 litros equipado con un mandmetro, lo
evacua y después lo llena con una mezcla de NO, y N»Oy, y calienta el recipiente a T = 473 K, tem-
peratura a la cual sabe que el gas es, en esencia, NO; puro. En este punto observa que la presion ma-
nomeétrica es 1.00 atm. Entonces reduce la temperatura por etapas, anotando la presion manométrica en
el equilibrio a cada temperatura. Obtiene los datos siguientes:

T(K) | 473 | 350 | 335 | 315 | 300
Pranomeérrica(atm) | 1.00 | 0272 [ o111 | —0.097 | —0.224
1
NO; puro

(a) (Cudntos gramo-mol de NO, hay en el recipiente a 473 K?
(b) La constante de equilibrio de la reaccion es
K, = pRo,/Pns0,

donde pno, ¥ PN,0, son las presiones parciales en el equilibrio de NO, y N,O,. Derive una
ecuacion o una serie de ellas para calcular K,(atm) a partir de valores especificos de 7'y Pranometica:
(Sugerencia: comience definiendo 1) y 71; como moles de NO, y N,0, presentes en el equilibrio.)
Luego calcule K, para 7= 350 K, 335 K, 315 K y 300 K. (Sugerencia: utilice un programa de
hoja de célculo.)

(¢) La constante de equilibrio debe variar con la temperatura segtin la relacion

K,= ae T

Utilice los resultados del inciso (b) para determinar los valores de @ y b mediante un proceso grafico
de ajuste de una curva. [Sugerencia: emplee el programa de hoja de célculo del inciso (b).]
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5.50. La demanda por determinado compuesto hidrogenado, S. es 5.00 kmol/h. Este producto quimico se sin-
tetiza por la siguiente reaccion en fase gaseosa
A+H, =8
La constante del equilibrio de la reaccion a la temperatura de operacion del reactor es

K, =—5—=01atm"!
Pa Py,

La alimentacion fresca al proceso es una mezcla de A e hidrégeno que se combina con una corriente de
recirculacion que consta de las mismas dos especies. La mezcla resultante, que contiene 3 kmol A/kmol H,,
se alimenta al reactor, el cual funciona a presién absoluta de 10.0 atm. Los productos de reaccion estan
en equilibrio. El efluente del reactor se envia a la unidad de separacion que recupera todo el S en for-
ma casi pura. El A v el hidrégeno que salen de la unidad de separacion forman la recirculacion que se
mezcla con la alimentacion fresca del proceso. Calcule las velocidades de alimentacion de hidrogeno y
de A al proceso en kmol/h y la velocidad de flujo de la corriente de recirculacion en SCMH (metros ci-
bicos estandar por hora).

5.51. El metanol se sintetiza a partir de monoxido de carbono e hidrégeno en la reaccion
CO +2H, = CH;0H
El siguiente es el diagrama del proceso:

fiy(kmol CO/h)

dl
M=CRIOH l‘ fig(kmol Hy/h) A
FF\ »| REACTOR $| SEPARADOR
ny(kmol CO/h) U! 00 kmol CO/h) ia(kmol CO/h) etkmol M)
Ay(kmol Hyfh) n3(kmol Ha/) fig(kmol Hy/h)
T(K). P(kPa) rig(kmal M/h)
H,5(% en exceso de Hy) T(K), P(kPa)

La alimentacion fresca al sistema, que contiene sélo CO y Hj, se mezcla con una corriente de recircu-
lacion formada por las mismas especies. La corriente combinada se calienta y comprime hasta la tem-
peratura 7(K) y la presion P(kPa) y se alimenta al reactor. El porcentaje en exceso de hidrogeno en esta
corriente es H,,. El efluente del reactor —que también estd a Ty P— pasa a la unidad de separacion
donde casi todo el metanol producido en el reactor se condensa y se retira como producto. EI CO y el
H, sin reaccionar constituyen la corriente de recirculacion que se mezcla con la alimentacion fresca.

Dado que la temperatura de reaccion (y por tanto la velocidad de reaccion) sea lo bastante alta y
la ecuacion de estado de los gases ideales constituya una aproximacion razonable en las condiciones de
salida del reactor (una suposicion cuestionable), la relacion

Kpe = PCHD:H
Pco Ph,

se acerca al valor del equilibrio

K,(T)=1.390 % iO“‘exp(ZLZZS + % ~7.492 InT+ 4,076 X 1037~ 7.161 x 108 r2]

En estas ecuaciones, p; es la presion parcial de la especie / en kilopascales (i = CH30H. CO, Hy) y T'se

da en Kelvin.

(a) Suponga que P = 5000 kPa, T =500 K, y Hy = 5.0%. Calculey, i15 y i1g, las velocidades de flujo
de los componentes (kmol/h) en el efluente del reactor. [Sugerencia: use el valor conocido de Hy,
los balances atomicos en torno al reactor, y la relacién en el equilibrio, K, = K(T), para escribir
cuatro ecuaciones en las cuatro variables iz ang; use el lgebra para eliminarlas todas, excepto i,
y emplee el método de prueba y error para resolver la ecuacion no lineal para ng.] Después calcule
las velocidades de alimentacion de los componentes frescos (1) yitp) v la velocidad de flujo
(SCMH) de la corriente de recirculacion.

*(b) Escriba un programa de hoja de calculo para poder realizar las distintas operaciones que se piden
en el inciso (a) con la misma base de calculo (100 kmol CO/h alimentados al reactor) y diferen-

*Problema de computadora,
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5.52.

5.53.

tes valores especificados de P(kPa), T(K) y Hys (%). La hoja de célculo debera tener las columnas si-
guientes:

P(kPa)

1K)

Hy(%)

K,(T) % 10%. (La funcién dada de 7 multiplicada por 108, Cuando 7 = 500 K, el valor en esta co-

’
lumna debe ser 91.113.)

K,P?

i13. La velocidad (kmol/h) a la cual entra H» al reactor.

ity. La velocidad (kmol/h) a la cual sale CO del reactor.

is. La velocidad (kmol/h) a la cual sale H; del reactor.

ig. La velocidad (kmol/h) a la cual sale metanol del reactor.

ot La velocidad total de flujo molar (kmol/h) del efluente del reactor.

Kpe X 108, La relacién _I’Ma([}'ca‘l’a], ) multiplicada por 10%. Cuando se obtiene la solucién correcta,
el valor debe ser igual a 1 en la Columna E.

K,P? — K,.P?. La columna E — la columna K, que es igual a cero cuando la solucién es correcta.
iy. La velocidad de flujo molar (kmol/h) de CO en la alimentacion fresca.

iny. La velocidad de flujo molar (kmol/h) de H; en la alimentacion fresca.

Viee(SCMH). La velocidad de flujo de la corriente de recirculacion en m3(TPE)/h.

COowm>

N =T Qmim

ozZ=r

Una vez introducidas las formulas correctas, se debe variar el valor de la Columna I hasta que el valor
de la Columna L sea igual a 0.
Corra el programa para las siguientes nueve condiciones (tres de ellas son las mismas):

*  T=500K, Hy=5%y P=1000 kPa, 5000 kPa y 10,000 kPa.
* P =5000 kPa, Hy, = 5%, y T=400 K, 500 K y 600 K.
®  T=500K, P=5000kPa, y Hy, = 0%, 5%y 10%.

Resuma los efectos de la presion y temperatura del reactor, y del exceso de hidrégeno, sobre el rendi-

miento de metanol (kmol M producidos por 100 kmol CO alimentados al reactor).

(c) Debe encontrar que el rendimiento de metanol aumenta al incrementar la presion y reducir la tem-
peratura. ;Qué costo se asocia con el incremento de presién?

(d) ¢Por qué es posible que el rendimiento sea muy inferior al valor calculado si la temperatura es de-
masiado baja?

(e) Si en realidad corriera la reaccion a las condiciones dadas y analizara el efluente del reactor, ;por
qué podrian ser muy diferentes los valores de las Columnas F a M de la hoja de calculo respecto
de los valores medidos para estas cantidades? (Mencione varios motivos, incluyendo las suposi-
ciones realizadas al obtener los valores de la hoja de calculo.)

Se alimentan | gramo-mol de CO,, otro de O, y otro de N; a un reactor intermitente que se calienta a
3000 k y 5.0 atm. Las dos reacciones que aqui se dan proceden hasta el equilibrio (también se mues-
tran las constante de equilibrio a 3000 K).

CO, = CO +10,
K\ = (pcoprb)! peo, = 0.3272 atm2
10, +1IN, = NO
K3 = pno/(po,pn,)'? = 0.1222

Calcule la composicion en el equilibrio (fracciones molares de los componentes) del contenido del reac-
tor. [Sugerencia: exprese K; y K, en términos del grado de ambas reacciones &, y &,. (Vea la seccion
4.6d.) Después use un programa para resolver ecuaciones o un método de prueba y error, como el de
Newton-Raphson (Apéndice A.2), para obtener &, y &, y emplee los resultados para determinar las
fracciones molares en el equilibrio.]

El acido tereftdlico (TPA), la materia prima para la manufactura de fibra de poliéster, pelicula y enva-
ses para refresco, se sintetiza a partir de p-xileno (PX) por el proceso siguiente:

CgHyg + %Og — CgHgO +2 H,0

PX TPA
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Gases desprendidos:
4 moles% Oy, 96% Ny

PX = p-xileno
S = solucion T
TPA = &cido terefialico Oy, Ny, Hp,0(v)
105°C, 5.5 atm H0()
CONDENSADOR
Aire @ 25°C, 6.0 atm
>
REACTOR

PX(l)  Alimentacion del reactor
Lal

A 3 kg Sikg PX
| PX.TPA, S TPA(s)
SEPARADOR [———P

Recirculacion (I): PX, S

Se combina una alimentacion fresca de PX liquido puro con una corriente de recirculacion que contie-
ne PX y una solucién (S) de un catalizador (una sal de cobalto) en un solvente (metanol). La corriente
combinada, que contiene S y PX en una relacion de masa 3:1, se alimenta a un reactor en el cual 90%
del PX se transforma en TPA. También se alimenta al reactor una corriente de aire a 25°C y 6.0 atm ab-
solutas. El aire burbujea a través del liquido y la reaccion mencionada antes se realiza bajo la influen-
cia del catalizador. Una corriente liquida que contiene PX sin reaccionar, TPA disuelto y todo el S que
llegd al reactor entran a un separador donde se forman cristales solidos de TPA y se filtran de la solu-
cién. El filtrado, que contiene todo el S y el PX que salen del reactor, es la corriente de recirculacion.
Una corriente de gas que contiene oxigeno y nitrégeno sin reaccionar, asi como el agua formada en la
reaccion, sale del reactor a 105°C y 5.5 atm absolutas y pasa por un condensador en el cual se conden-
sa casi toda el agua. El gas no condensado contiene 4.0 mol% de O,.

(a) Tomando como base de cdlculo 100 kmol de TPA producido/h, dibuje y marque el diagrama de
flujo del proceso.

(b) ;Cuadl es la velocidad de alimentacion fresca requerida (kmol PX/h)?

(c¢) ;Cudles son las velocidades de flujo volumétrico (m?/h) del aire que se alimenta al reactor, del gas
que sale de este dltimo y del agua liquida que sale del condensador? Suponga comportamiento de
gases ideales para ambas corrientes de gas.

(d) (Cual es la velocidad de flujo mésico (kg/h) de la corriente de recirculacion?

(e) Explique en pocas palabras las funciones del oxigeno, nitrogeno, catalizador y solvente en el proceso.

(f) En el proceso real, la corriente de condensado liquido contiene agua y PX. Especule sobre lo que
podria hacer con dicha corriente para mejorar la economia del proceso. [Sugerencia: observe que el
PX es caro y recuerde lo que se dice sobre el aceite (los hidrocarburos) y el agua.]

El siguiente es el diagrama de flujo del proceso para sintesis del metanol.

A

SEP1 — SEP2Z  —P

G

A

» REACTOR

Y

D

Las siguientes especificaciones se aplican a las corrientes marcadas y las unidades de proceso:

A. Alimentacion fresca— una mezcla de CO, H,, N, y CO;
B. Alimentacion al reactor— 30.0 mol% de CO, 63.0% de H,, 2.0% de N, y 5.0% de CO,.
Reactor. Ocurren dos reacciones y proceden hasta el equilibrio a 200°C y 4925 kPa absolutas:

CO + 2H, = CH;0H(M), (Kph = _PM_ — 3.49 x ] (-6kPa2
PcoPy,
CO, + 3H, = CH;0H + H,0 (K, = PMPHO _ < 191 (-8kPa-2

PcoaPy,

C. Efluente del reactor— contiene todas las especies de la alimentacion y el producto a la temperatura y
presion del reactor. Las presiones parciales de las especies cumplen con las dos ecuaciones dadas.
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5.55.

5.56.

5.57.

Sepl. Condensa todo el metanol y el agua en el efluente del reactor.

D. Metanol liquido y agua. (Estas especies se separan por destilacién en una unidad que no se muestra.)
E. Gas que contiene CO, H, y CO, sin reaccionar y Ns.

Sep2. Proceso de separacion de unidades miltiples.

F. Todo el nitrogeno y parte del hidrégeno de la corriente E,

G. Corriente de recirculacion— CO, CO, y 10% del hidrégeno alimentado al Sep2.

(a) Tomando como base de cilculo 100 kmol/h de la corriente B, calcule las velocidades de flujo mo-
lar (kmol/h) y las composiciones molares de las seis corrientes marcadas restantes.

(b) El proceso se usara para producir 237 kmol/h de metanol. Aumente la escala del diagrama de flu-
jo del inciso (a) para calcular la velocidad de alimeniacion fresca que se requiere (SCMH), la ve-
locidad de flujo del efluente del reactor (SCMH) y la velocidad de flujo volumétrico real del
efluente del reactor (m>/h), suponiendo comportamiento de gas ideal.

(c¢) Emplee la regla general para gases diatomicos descrita en la p. 192 para probar la suposicion de
comportamiento de gas ideal en la salida del reactor. Si la suposicién no es vilida, ;cudles de los
valores calculados en el inciso (b) son erréneos?

La velocidad de flujo volumétrico medida para el etano a 10.0 atm absolutas y 35°C es 1.00 X 103L/h.
Utilizando un valor estimado para el segundo coeficiente virial en la ecuacion virial trunca (ecuacion
5.3-4), (a) calcule 7 (L/mol); (b) estime el factor de compresibilidad, z; y (¢c) determine la velocidad de
flujo masico del etano en kg/h.

Se proveera metanol a una unidad de proceso a velocidad de 15.0 kmol/h mediante una corriente que con-
tiene 30.0 mol% de metanol y 70.0 mol% de propano. Estime la velocidad de flujo volumétrico de esta
corriente a 10.0 atm y 100.0°C mediante la ecuacion virial trunca y la siguiente regla de mezclado:

Binescla = Z z."ﬂ" iBij

donde los coeficientes viriales para las especies puras, B; y Bj; se determinan mediante la ecuacion

53-5y By =0.5(B; + B). .

La ecuacion de estado de Van der Waals (ecuacion 5.3-6) se usara para estimar el volumen molar espe-

cifico ¥ (L/mol) de aire a valores especificos de t(K) y P(atm). Las constantes de Van der Waals para

el aire son @ = 1.33 atm'L¥mol? y b = 0.0366 L/mol.

(a) Muestre por qué la ecuacién de Van der Waals se clasifica como ecuacién cilibica de estado expre-
sandola en la forma

f(VA) == ('3!':’3 4 C_?pz + (.']I}"' Co= 0
donde los coeficientes ¢3, ¢, €1, ¥ ¢y incluyen a P, R, T, a y b. Calcule los valores de estos coefi-
cientes para el aire a 223 K y 50.0 atm. (Incluya las unidades adecuadas al dar los valores.)

(b) (Cual seria el valor de V si se aplicara la ecuacion de estado de los gases ideales para los calcu-
los? Use este valor como estimado inicial de I para el aire a 223 K y 50.0 atm y resuelva la ecua-
cién de Van der Waals por prueba y error para obtener una mejor estimacion. ;Qué porcentaje de
error se produce al usar la ecuacion de estado de los gases ideales suponiendo que la estimacion
de Van der Waals sea correcta?

*(c) Elabore una hoja de cdlculo para llevar a cabo los célculos del inciso (b) para aire a 223 K y di-
versas presiones. La hoja de calculo debe tener la apariencia siguiente:

T(K) | Plam) | ¢3 | ¢2 | ¢l | ¢c0 | V(ideal) \Y F(V) | % error
(L/mol) | (L/mol)
223 10
223 10.0
223 50.0
223 100.0
223 200.0

*Problema de computadora.
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La expresi6n polinémica para V (f= ¢35/ + ¢,2 +...) debe introducirse en la columna f{}), y el va-
lor de la columna J debe variarse hasta que f(¥) sea casi igual a cero. Emplee el goal-seek si su
programa de hoja de calculo lo incluye.

(d) Realice el calculo para 223 K y 50.0 atm empleando el método de Newton-Raphson (Apéndice A.2).

Un tanque de 5.0 m? se carga con 75.0 kg de gas propano a 25°C. Aplique la ecuacién de estado SRK
para estimar la presion del tanque; después, calcule el porcentaje de error que se produciria al emplear
la ecuacion de estado de los gases ideales para los calculos.

La presién absoluta en un cilindro de gas de 35.0 litros no debe exceder 51.0 atm. Suponga que el ci-
lindro contiene 50.0 mol de un gas. Emplee la ecuacion de estado SRK para calcular la temperatura mé-
xima permisible del cilindro si el gas es (a) dioxido de carbono y (b) argén. Por Gltimo, calcule los
valores que predeciria la ecuacion de estado de los gases ideales.

Una corriente de oxigeno a —65°C y 8.3 atm fluye a razon de 250 kg/h. Emplee la ecuacion de estado
SRK para estimar la velocidad de flujo volumétrico de esta corriente. (Vea el ejemplo 5.3-3.)

Cierto ingeniero innovador inventd un dispositivo para reemplazar los gatos hidraulicos que se utilizan
en diversas estaciones de servicio. Un piston movil con diametro de 0.15 m se adapta en un cilindro.
Los autos se elevan abriendo una pequeiia puerta cerca de la base del cilindro, insertando un bloque de
hielo seco (CO; sélido). cerrando y sellando la puerta, y vaporizando el hielo seco aplicando apenas el
calor suficiente para que el contenido del cilindro llegue a la temperatura ambiente (25°C). Luego,
el auto se hace descender abriendo la védlvula y dejando escapar el gas del cilindro.

El dispositivo se prueba elevando un automovil una distancia vertical de 1.5 m. La masa combina-
da del pistén y el automévil es 5500 kg. Antes de que el piston se eleve, el cilindro contiene 0.030 m?
de CO, a temperatura y presion ambientes (1 atm). Ignore el volumen del hielo seco.

Fuerza ejercida
por el peso del
automavil y el piston

Fuerza ejercida
por el peso del
automavil y el piston

(a) Calcule la presion en el cilindro cuando el piston alcanza el reposo a la elevacion deseada.

(b) (Cuanto hiclo seco (kg) debe colocar en el cilindro? Emplee la ecuacion de estado SRK para es-
tos calculos.

(¢) Describa como calcularia el didmetro minimo del piston necesario para que el automovil se ele-
vara al agregar la cantidad de hielo seco calculada. (Solo dé las formulas y describa el procedi-
miento que seguiria —no se requieren calculos numéricos.)

5.,62.!7Un tanque de oxigeno con volumen de 2.5 ft* se mantiene en una habitacion a 50°F. Un ingeniero empled

la ecuacion de estado de los gases ideales para determinar que si el tanque se evacua primero y después

se carga con 35.3 Ib, de oxigeno puro, alcanzard su presion mdxima permisible de trabajo nominal

(MAWP, por sus siglas en inglés). Su funcionamiento a presiones mayores se considera inseguro.

(a) (Cual es el valor maximo permisible de la presion de trabajo (psig) del tanque?

(b) Sospecha que. a las condiciones del tanque totalmente cargado, es probable que el comportamien-
to de gas ideal no constituya una buena suposicion. Emplee la ecuacion de estado SRK para ob-
tener una mejor estimacion de la masa maxima de oxigeno que puede cargarse al tanque. Diga si
la suposicion de gases ideales condujo a un calculo conservador (del lado seguro) o a otro no con-
servador de la cantidad de oxigeno que se podria cargar.

"Tomado de D. A. Crowl, D, W. Hubbard v R. M. Felder, Problem Set: Stoichiometry, Center for Chemical Process Safety, Nueva

York.
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(c) Suponga que el tanque se carga y se rompe antes de que la cantidad de oxigeno calculada en el in-
ciso (b) pueda entrar en él. (Deberia ser capaz de soportar presiones del cuadruple del MAWP)
Piense por lo menos en cinco explicaciones posibles para este fallo del tanque por debajo de su li-
mite de presion nominal.

*5.63. El uso de la ecuacion de estado SRK (o de cualquier otra ecuacién ctibica de estado) para determinar
un volumen especifico a partir de una temperatura y presion dadas requiere célculos de prueba y error.
Es posible utilizar tres métodos por computadora para resolver este problema: (1) hoja de calculo; (2)
paquetes matematicos como Mathcad, Mathematica, Maple y E-Z-Solve: y (3) lenguajes de programa-
cién como Fortran y C++. El objetivo del problema es usar cada método para determinar ¥(L/mol) pa-
rael CO, a (i) 200 K y 6.8 atm; (ii) 250 K y 12.3 atm; (iii) 300 K y 6.8 atm; (iv) 300 K y 21.5 atm; y
(v) 300 K y 50.0 atm.
(a) Comenzando por la ecuacién 5.3-7, derive la siguiente expresion equivalente para la ecuacion de

estado SRK:

fiV)=PV3 — RTV? + (ac — b*P— bRT)V — aah =0
(b) Escriba un programa de hoja de célculo para tomar como entradas un identificador de especie (co-
mo el CO,), la temperatura y presion criticas, el factor acéntrico de Pitzer, y las temperaturas y

presiones para las cuales calculard I y para determinar J empleando las ecuaciones 3.3-9 a 5.3-13
para cada condicion que se especifica. La hoja de célculo debe tener la estructura siguiente:

HOJA DE CALCULO PARA LA ECUACION SRK DEL PROBLEMA 5.63

Especies co2

Te(K) 304.2

Pc(atm) 72.9

w 0.225

a *_****

b *_****

m *_****

T(K) | P(atm) alfa | V(ideal) | V(SRK) f(v)

200 6.8 | 1.3370 | 24135 2.1125 | * **E—%x
250 123 * Rk R ® ok * dofolok * HEE ok
300 6.8 * ok & Aok ook L)
300 21.5 * dokkok & ok # A * e kk
300 50.0 # gk ® Rk * kdE * kEE ok

En la tabla, debe aparecer un digito en lugar de cada asterisco. Las formulas deben escribirse en
la fila de 200 K y 6.8 atm y copiarse en las cuatro filas siguientes. Deberd emplear la herramienta
goalseek para determinar cada F(SRK), comenzando por el valor de gas ideal y variando la celda de
modo que f{}') se acerque lo mas posible a cero.

*Problema de computadora,
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(¢) Emplee el procedimiento para obtener raices de algin paquete de soffware matematico y determi-
ne ¥ para cada una de las cinco condiciones.

(d) Escriba un programa (en Fortran u otro lenguaje) y determine 14 para cada una de las cinco condi-
ciones usando la regla de Newton (Apéndice A.2d). El programa debe:

(i) leer valores de la formula de la especie (CO,), la temperatura y presion criticas, y el factor
acéntrico de Pitzer,

(ii) calculara, by m.

(iii) leer los valores de T'y P para los cuales se calculara V. Terminar si se introduce un valor ne-
gativo de 7.
(iv) usar la ecuacién de estado de los gases ideales para generar el valor inicial de V.

(v) calcular e imprimir estimaciones sucesivas de ¥ utilizando la ecuacion A.2-2, deteniéndose
cuando la fraccion de cambio en V de una iteracion a la siguiente (e de la ecuacion A.2-8)
sea inferior a 1.0 X 1077, Introducir un limite superior de 15 iteraciones para cada condicion
del proceso: si no se logra la convergencia dentro de ese limite, imprimir un mensaje de error
y suspender el proceso.

(vi) regresar al paso (iii).
(e) Haga un breve resumen de las ventajas y desventajas de los tres métodos para resolver el problema.
Utilice la grafica general de compresibilidad para estimar z para (a) el nitrogeno a 40°C y 40 MPa, y
(b) helio a —200°C y 350 atm. (No olvide las correcciones de Newton.)

Cierto gas tiene un peso molecular de 30.0, su temperatura critica es 310 K y la presion critica de 4.5
MPa. Calcule la densidad en kg/m? de este gas a 465 K y 9.0 MPa (a) si el gas es ideal y (b) si el gas
sigue la ley de estados correspondientes.

Un tanque de 10.0 ft* contiene cien libras de CO,. El limite de seguridad del tanque es 1600 psig. Em-
plee la grafica de compresibilidad para estimar la temperatura maxima permisible del gas.

Una corriente de oxigeno entra a una compresora a 298 K y 1.00 atm a una velocidad de 127 mi/hy se
comprime a 358 K y 1000 atm. Calcule la velocidad de flujo volumétrico del O, comprimido utilizan-
do la ecuacion de estado del factor de compresibilidad.

Un cilindro de 10 litros que contiene O, a 175 atm absolutas se usa para suministrar oxigeno a una tien-
da. El cilindro se puede emplear hasta que su presion absoluta descienda a 1.1 atm. Suponiendo una
temperatura constante de 27°C, calcule los gramos-mol de O que pueden obtenerse del cilindro, em-
pleando la ecuacion de estado del factor de compresibilidad cuando sea apropiado.

El hielo seco (CO, sélido) se usa a veces como explosivo en las minas del modo siguiente: se perfora un
hueco en la pared de la mina, se llena con hielo seco y una pequeiia carga de pélvora, y se tapa. La pol-
vora se enciende con una mecha para que el CO, se evapore, y al acumularse produzca una elevada pre-
sién explosiva en el hueco. Use cada una de las siguientes correlaciones para estimar la presion que se
desarrollara al colocar 5.00 g de hielo seco en un hueco de 50.0-mL y calentarlo a 1000 K: (a) la ecua-
cion de estado de los gases ideales, (b) la ecuacién de estado del factor de compresibilidad, y (c) la
ecuacion de estado SRK.

La concentracion de oxigeno en un tanque de 5000 litros que contiene aire a | atm se reducira median-

te una purga a presion antes de cargar combustible en el tanque. Este tiltimo se carga con nitrogeno has-

ta una presion alta y después se ventila hasta que regresa a la presion atmosférica. El proceso de repite
las veces necesarias para que la concentracion de oxigeno descienda por debajo de 10 ppm (es decir,
para que la fraccion molar de O, sea menor a 10.0 X 107). Suponga que la temperatura es 25°C al
principio y al final de cada ciclo de carga.

Si es posible, cuando calcule PF'T en los incisos (b) y (c), emplee la grafica general de compresi-
bilidad para el tanque con carga completa y suponga que dicho tanque contiene nitrogeno puro.

(a) Especule sobre la razon para purgar el tanque.

(b) Estime la presion manométrica (atm) a la cual debe cargarse el tanque si la purga se realizard en un
ciclo de carga-ventilacion. Después caleule la masa de nitrogeno (kg) utilizada en el proceso. (En es-
ta parte, si no encuentra la condicion del tanque en la grafica de compresibilidad. suponga compor-
tamiento de gas ideal y diga si el cdlculo resultante de la presion es demasiado alto o bajo.)

(¢) Suponga que se emplea nitrégeno a 700 kPa manométricos para la carga. Calcule el nimero de ci-
clos carga-ventilacion necesarios y la masa total de nitrogeno usada.

(d) Emplee sus resultados para explicar por qué son preferibles los ciclos miltiples a presion mas ba-
ja del gas que un ciclo tmico. Mencione una posible desventaja de los ciclos miltiples.
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5.71.

5.72.

5.73.

5.74.

5.75.

5.76.

Una corriente de propano a temperatura promedio 7= 566°R y presion absoluta P = 6.8 atm fluye de
una planta procesadora de hidrocarburos a la fibrica cercana de un cliente. El técnico de la planta pro-
cesadora mide en forma periddica la velocidad de flujo volumétrico de la corriente, F(ft/h), y reporta
el valor a la oficina de cobro. EI propano se cobra al cliente como sigue:

C($!h)=60‘4&-%

donde 5($/1b,,) es el costo unitario del propano,

(a) Derive la formula dada. suponiendo comportamiento de gas ideal.

(b) Un dia, una egresada reciente de ingenieria quimica que trabaja en la planta encuentra la formula
que se utiliza para calcular la carga de la corriente de propano. Deduce de donde vino dicha for-
mula y usa la grafica general de compresibilidad para derivar una férmula mejor. ;Qué resultado
obtiene? Calcule el porcentaje en exceso o faltante en el cobro al cliente (diga cual) al emplear la
antigua formula.

En un proceso fabril se requieren cerca de 150 SCFM (pies ctbicos estandar por minuto) de nitrogeno.

Como se muestra en el siguiente diagrama, el plano indica que es necesario hacer el suministro a la

planta desde un tanque de nitrégeno liquido (GE = 0.81) a su punto de ebullicién normal (—350°F) y

I atm. El vapor de nitrégeno sale del tanque y se comprime y calienta para obtener las condiciones de-

seadas. 150°F y 600 psia.

(a) Utilice las graficas generales de compresibilidad para determinar la velocidad de flujo volumétri-
co del nitrogeno que suministra el calentador,

(b) ;Cual seria el tamafio minimo necesario del tanque para suministrar producto al sitio con una fre-
cuencia no mayor de cada dos semanas?

600 psia
2 Calentador Lty
Compresor

r__'\

Nitrogeno
liquido
GE=0.81

Un cilindro de 150 litros de mondxido de carbono se almacena en una habitacién de 30.7 m?. Cuando
se entrega el tanque su presién manométrica indica 2500 psi. Sesenta horas después, el manémetro in-
dica 2245 psi. lo cual indica que hay una fuga. La concentracion molar del Valor Umbral Limite Mdxi-
mo (TLV-C, por sus siglas en inglés) de CO —es decir la concentracion considerada peligrosa para
humanos incluso si la exposicion es instantinea— es 200 ppm (200 X 1075 mol CO/mol aire de la ha-
bitacion). La temperatura de la habitacion es constante a 27°C.

(a) Estime la velocidad promedio de fuga (mol CO/h). No suponga comportamiento ideal del gas en
el cilindro.

(b) Calcule t,,,(h). el tiempo minimo de suministro en el cual la concentracion promedio de CO en la
habitacién podria haber alcanzado el TLV-C. Explique por qué seria mayor el tiempo real para al-
canzar esta concentracion.

(€) (Por qué podria ser desastroso entrar a la habitacion en cualquier momento sin equipo personal de
proteccidn, inclusive en el tiempo ¢ < 1,,,;,? (Mencione por lo menos tres razones.)

Un gas consta de 20.0 mol% de CHy, 30.0% de C;Hg y 50.0% de C,Hy. Se comprimiran 10 kg de este
gas hasta una presion de 200 bar a 90°C. Empleando la regla de Kay, estime el volumen final del gas.

Un cilindro de 30 litros se evacua y se llena con 5.00 kg de un gas que contiene 10.0 mol% de N.Oy

el balance de N,. La temperatura del gas es 24°C. Use el diagrama de compresibilidad para resolver los

siguientes problemas.

(a) ¢Cudl es la presion manométrica (atm) del gas del cilindro después de llenar el tanque?

(b) Se inicia un incendio en la planta donde esté el cilindro y la valvula del mismo se rompe cuando
la presién manométrica del gas es de 273 atm. ;Cual es la temperatura del gas (°C) en el momen-
to anterior a la ruptura?

El gas que se produce en una planta de gasificacion de carbén consta de 60.0 mol% de CO y el balan-
ce de Hy: sale de la planta a 150°C y 2000 psia. El gas se expande a través de una turbina, y el gas de
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salida de la turbina se alimenta a una caldera a 100°C y | atm a razén de 15,000 ft*/min. Calcule la ve-
locidad de flujo de entrada a la turbina en ft*/min usando la regla de Kay. ;Qué porcentaje de error se
produciria al aplicar la ecuacion de estado de los gases ideales en la entrada de la turbina?

Un cilindro de 30.0 litros de un gas que contiene 97.0 mol% de CO y 3.0% de CO, llega a la planta
donde trabaja. Usted firma el recibo del mismo observando que el manémetro del tanque indica 2000
psi. Varios dias después observa que el manometro sefiala 1875 psi, lo cual significa que hay una fuga.
La habitacion donde esta almacenado el cilindro tiene un volumen de 24.2 m? y muy mala ventilacién,
Calcule el %molar maximo de CO en la habitacién en el momento en que se descubre la fuga, supo-
niendo que el gas que sale se disemina de manera uniforme en toda la habitacion, y la temperatura de
la misma es constante, de 30°C. Use la regla de Kay cuando sea adecuado.

El metanol se produce haciendo reaccionar monoxido de carbono con hidrégeno a 644 K sobre un ca-

talizador de ZnO-Cr,0;. Una mezcla de CO y H; en proporcion de 2 mol Hy/mol CO se comprime y

alimenta al lecho del catalizador a 644 K y 34.5 MPa absolutas. Se obtiene una conversion en un paso

de 25%. El espacio-velocidad, o relacion entre la velocidad de flujo volumétrico del gas alimentado

y el volumen del lecho del catalizador, es (25,000 m*/h)/(1 m? lecho del catalizador). Los gases produ-

cidos se hacen pasar por un condensador, donde se licua el metanol.

(a) Desea disefiar un reactor que produzca 54.5 kmol CH;OH/h. Estime la velocidad de flujo volumé-
trico que el compresor debe ser capaz de aportar en caso de que no se recirculen gases, y el volu-
men necesario del lecho del catalizador. (Utilice la regla de Kay para los calculos de presion y
volumen.)

(b) Si (como se hace en la préctica) los gases que salen del condensador se recirculan al reactor, el
compresor solo debe suministrar alimentacion fresca. ;Qué velocidad de flujo volumétrico debe
aportar suponiendo que el metanol producido se recupere por completo en el condensador? (En la
practica no se recupera; mas aun, es necesario derivar una corriente de purga para evitar la acumu-
lacion de impurezas en el sistema.)

Una corriente de proceso que fluye a 35 kmol/h contiene 15 mol% de hidrogeno y el resto de 1-bute-
no. La presién de la corriente es 10.0 atm absolutas, la temperatura es 50°C y la velocidad es 150
m/min. Calcule el didmetro (en cm) de la tuberia que transporta esta corriente, empleando la regla de
Kay.

Una mezcla de gases que consta de 15.0 mol% de metano, 60.0% de etileno y 25.0% de etano se com-
prime hasta alcanzar 175 bar de presion a 90°C. Esta mezcla fluye por una linea de proceso en la cual
la velocidad no debe ser mayor de 10 m/s. ;Qué velocidad de flujo (kmol/min) de la mezcla se puede
manejar con una tuberia con didmetro interno de 2 cm?

5.81.'8Se disefia un sistema para almacenar acetonitrilo con seguridad a presiones y temperaturas altas. El ace-

5.82.

tonitrilo esta contenido en un tanque de 0.2 ft* que se mantiene a 4500 psia y 550°F. Este tanque esta
colocado dentro de un segundo tanque cuyo volumen, excluyendo el del primero, es 2 ft*. El segundo
tanque esta lleno de nitrogeno a 10.0 atm y 550°F. Emplee la grafica de compresibilidad para estimar
la presion final del sistema (atm) en caso de que el primer tanque se rompa y la temperatura final del
sistema sea 550°F. La temperatura y la presion criticas del acetonitrilo son 548 K y 47.7 atm, respecti-
vamente.

Un carbohidrato sélido (C,H,0,) con gravedad especifica de 1.59 se coloca en una camara de combus-
tion de 1.000 litros. Se hace vacio en la camara y después se carga con oxigeno puro. Se lleva a cabo la
combustion total del carbohidrato. Una muestra del gas producido se enfria para condensar toda el agua
formada en la combustion v el gas restante se analiza por cromatografia. Se obtienen los datos siguientes:

Masa cargada de carbohidrato: 342 g

Condiciones de la camara antes de la combustion: T=26.8°C, P=499.9 kPa
Condiciones de la camara tras la combustion: T = 483.4°C, P=1950.0 kPa
Andlisis del gas producido: 38.7 mol% CO,, 25.8% O,, 35.5% H,0

Suponga (i) que nada del carbohidrato se pierde cuando se hace el vacio en la camara y (ii) que la pre-
sion de vapor del carbohidrato a 27°C es insignificante. No ignore el volumen del carbohidrato y tam-
poco suponga comportamiento de gas ideal.

'®Este problema se adapté de Professional Engineering Examinations, volumen 1, National Council of Engineering Examiners,

p. 347.
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5.83.

(a) Determine por lo menos dos formulas moleculares posibles para el carbohidrato (es decir, conjun-
tos de valores enteros de a, b y ¢) consistentes con los datos dados.

(b) Si se determina en forma independiente que el peso molecular del carbohidrato estd en el rango
de 300 a 350, ;cudl es su formula molecular?

La temperatura adiabatica de flama de un combustible es aquella que se alcanza cuando el com-
bustible se quema por completo en un recipiente aislado en su totalidad.

Suponga que realiza un experimento para determinar la temperatura adiabatica de flama del ciclo-
pentano. Coloca 10.0 mL de ciclopentano liquido en un recipiente de acero bien aislado con volumen
de 11.2 L y lo somete a presién con aire para alcanzar una proporcion estequiométrica entre el oxige-
no y el ciclopentano. Luego enciende el combustible y planea registrar la temperatura final. El recipien-
te se encuentra equipado con un termopar y un manometro.

(a) Sila temperatura ambiente es 27°C y la presion barométrica 1.00 bar, ;cual sera la lectura del
calibrador de presion antes de la ignicion?

(b) Suponga que descubre, después de la combustion, que el termopar no funciona de manera adecua-
da. Emplee la lectura final del manémetro de 75.3 bar para estimar la temperatura adiabatica de
flama del ciclopentano. No suponga comportamiento de gas ideal.
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Sistemas multifasicos

La mayoria de los procesos quimicos comerciales incluyen operaciones en las cuales se transfiere material
de una fase (solida, liquida o gaseosa) a otra. Estos procesos multifasicos incluyen todas las operaciones
de cambio de fase de una sola especie, como congelacion, fusion, evaporacion y condensacion, y la
mayoria de los procesos de separacién y purificacion disefiados para separar componentes de mezclas.
En general, las separaciones se llevan a cabo alimentando una mezcla de las especies A y B a un sistema
bifasico en condiciones tales que la mayor parte de A permanece en su fase original y casi toda la de B
se transfiere a una segunda fase. Luego, ambas fases pueden separarse por influencia de la gravedad
—como cuando se separan gases y liquidos, o dos liquidos inmiscibles— o con ayuda de algun disposi-
tivo, como un filtro o un desnatador.

Los siguientes son ejemplos de procesos de separacion multifasica.

Preparacién de una taza de café. Se ponen en contacto agua liquida caliente y granos de café mo-
lidos sélidos. Los constituyentes solubles del café se transfieren de la fase solida a la solucion liqui-
da (formando la bebida) y después los s6lidos residuales (deposito) se filtran para separarlos. La
operacion de disolver un componente en fase s6lida en un solvente liquido se denomina lixiviacién.
Remocion de didxido de azufre de una corriente de gas. Cuando se quema un combustible que con-
tiene azufre, el gas producido contiene didxido de azufre. Si este gas se libera en forma directa a la
atmdsfera, el SO, se combina con el oxigeno atmosférico para formar trioxido de azufre. A su vez,
el SO; reacciona con el vapor de agua de la atmosfera para dar acido sulfirico (H,SOy), el cual se
precipita al final come /luvia dcida. Para evitar esto, el gas producto de la combustion se pone en
contacto con una solucién liquida en un proceso de absorcion o lavado. El SO, se disuelve en el
solvente y el gas limpio resultante se libera a la atmosfera.

Recuperacion de metanol de una solucion acuosa. Es frecuente que el metanol (alcohol metilico),
después de actuar como reactivo o solvente, salga del proceso como mezcla acuosa (combinado con
agua). El metanol tiene una presion de vapor mas alta que la del agua, lo cual implica que presenta
mayor tendencia a evaporarse cuando se calienta la mezcla de ambas especies. El proceso de sepa-
racion, llamado destilacién, se basa en esta diferencia al evaporar de manera parcial una mezcla de
liquidos para obtener un vapor rico en metanol y un liquido residual rico en agua. Las condensacio-
nes y vaporizaciones parciales subsecuentes se pueden emplear para recuperar metanol casi puro. El
metanol recuperado puede recircularse y volverse a usar, lo que permite un ahorro considerable en
el costo de la materia prima.

Separacion de hidrocarburos parafinicos y aromdticos. Los hidrocarburos parafinicos liquidos (como
pentano, hexano y heptano) y los hidrocarburos aromaticos liquidos (como benceno, tolueno y xile-
no) tienen caracteristicas quimicas distintas; por ejemplo, los compuestos parafinicos son casi inmis-
cibles con etilén glicol liquido, mientras que los aromaticos forman mezclas liquidas homogéneas
con este alcohol. Por tanto, los parafinicos pueden separarse de los aromaticos combinando una mezcla
de ellos con etilén glicol. Cuando ésta se deja reposar, los compuestos aromaticos se distribuyen en-
tre la fase rica en parafina y la de glicol. Este proceso se denomina extraccién liquida. Un mayor
procesado permite separar a los arométicos del glicol, recuperando este tltimo para recircularlo y
usarlo de nuevo en el proceso de extraccion. :

237
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® Separacion de una mezcla isomérica. El para-xileno, un constituyente de la sintesis de los poliés-
teres, debe separarse de sus dos isémeros, orto y meta-xileno.

CH; CH; CH;
CH;
CH;
CH;
para-xileno orto-xileno meta-xileno

Se han desarrollado dos operaciones comerciales alternas para realizar esta separacion. En una de
ellas, se pone en contacto una mezcla de los isémeros con un tamiz molecular que tiene poros lo bas-
tante grandes para que el para-xileno lo atraviese, pero no asi los isémeros meta y orto. Esta opera-
cién se denomina adsorcién. En otro proceso, la diferencia en los puntos de congelacién de los tres
isomeros (el para-xileno se congela a 13.3°C, el orfo a —25.2°C y el meta a —47.9°C) constituye la
base de una operacion de cristalizacion. La mezcla se deja enfriar hasta una temperatura a la cual
cristaliza el isomero para, que puede entonces separarse por métodos fisicos de los isémeros orto y
meta liquidos restantes.

Cuando una especie se transfiere de una fase a otra, por lo general la velocidad de transferencia dis-
minuye con el tiempo, hasta que la segunda fase se satura con dicha especie, y contiene el maximo posi-
ble de ésta en las condiciones prevalecientes del proceso. Cuando las concentraciones de las especies en
cada fase dejan de cambiar con el tiempo, se dice que se ha alcanzado un equilibrio de fases. La efica-
cia de cualquiera de los procesos de separacion descritos antes, depende de la manera en que las especies
se distribuyen entre las fases en el equilibrio y de la velocidad a la cual el sistema alcanza el equilibrio
partiendo de su estado inicial.

AUTOEVALUACION Sugiera un método adecuado para lograr las separaciones siguientes:

1. Separar el petrleo crudo en compuestos volatiles de bajo peso molecular (naftas que se emplean
para fabricar gasolina y productos quimicos ligeros), compuestos de peso molecular intermedio
(que se usan como aceites en calefaccion) y compuestos no volatiles de alto peso molecular (uti-
lizados como aceites lubricantes).

2. Extraer agua de un lodo acuoso de pulpa de madera blanqueada.

3. Obtener agua dulce a partir de agua de mar.

4. Separar NH; de una mezcla de N,, H, y NH;. El amoniaco es muy soluble en agua y ademas se
condensa a —33.4°C.

5. Concentrar oxigeno para pacientes con afecciones respiratorias.

EJERCICIO DE CREATIVIDAD

Un gas contiene dos especies, A y B. Sugiera todos los métodos, convencionales y no convencionales,
que se le ocurran para separar ambas especies. Indique en forma breve las condiciones necesarias para
que cada método funcione. (Por ¢jemplo, encontrar una tercera sustancia, C, que reaccione con A forman-
do un solido, e introducirla a la mezcla. El producto A reaccionara formando un depésito sélido dejando
a B en fase gaseosa.)
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6.0 OBJETIVOS DE APRENDIZAJE

Al terminar este capitulo debera ser capaz de:

Explicar en sus propias palabras los términos proceso de separacion, destilacion, absorcion, lavado,
extraccion liquida, cristalizacion, adsorcion y lixiviacion. (En qué consisten y como funcionan.)
Dibujar un diagrama de fases (P contra 7) para una sola especie y marcar las regiones (solido, liqui-
do, vapor, gas). Explicar las diferencias entre un vapor y un gas. Usar el diagrama de fases para de-
finir: a) la presion de vapor a una temperatura especifica, (b) el punto de ebullicion a una
temperatura especifica, (c¢) el punto de ebulliciéon normal, (d) el punto de fusion a una presion espe-
cifica, (e) el punto de sublimacion a una presion especifica, (f) el punto triple, y (h) las tempera-
tura y presion criticas. Explicar como varian las temperaturas de los puntos de fusion y ebullicion
del agua con la presion y cémo varian Py T’ (aumentan, disminuyen o permanecen constantes) al se-
guir una trayectoria especifica del diagrama.

Estimar la presion de vapor de una sustancia pura a una temperatura especifica o el punto de ebu-
Ilicion a una presion especifica, usando (a) la ecuacion de Antoine, (b) el diagrama de Cox, (c) la
ecuacion de Clausius-Clapeyron y las presiones de vapor conocidas a dos temperaturas especificas.
o (d) la tabla B.3 para el agua,

Distinguir entre variables intensivas y extensivas y dar ejemplos de cada una. Aplicar la regla de las
fases de Gibbs para determinar el niimero de grados de libertad para un sistema multifdsico de com-
ponentes miiltiples en el equilibrio, e indicar el significado del valor calculado en términos de las
variables intensivas del sistema. Especificar un conjunto factible de variables intensivas que permi-
ta calcular las variables intensivas restantes.

Explicar, bajo el contexto de un sistema que contenga una sola especie condensable y gases no con-
densables, y en sus propias palabras, los términos vapor saturado, vapor sobrecalentado, punto de
rocio, grados de sobrecalentamiento y saturacion relativa. Explicar la siguiente declaracion de un re-
porte del clima en términos comprensibles para un estudiante de primer afio de ingenieria: “fempe-
ratura de 75°F, presion barométrica de 29.87 pulgadas de mercurio y en descenso. la humedad
relativa es 50% y el punto de rocio 34°F,

Dados un sistema gas-liquido en equilibrio que contiene un solo componente condensable A, una co-
rrelacion para p A(T) y dos variables cualesquiera y, (fraccion molar de A en la fase gaseosa), la tem-
peratura y la presion total, calcular la tercera variable mediante la ley de Raoult.

Dados una mezcla de un solo vapor condensable, A, y uno o mas gases no condensables, una corre-
lacién para pa(T), y dos variables cualesquiera y4 (fraccion molar de A), la temperatura, la presion
total, el punto de rocio, los grados de sobrecalentamiento y la saturacién relativa, molal, absoluta y
el porcentaje de ésta (o la humedad si A es agua y el gas no condensable es aire), emplear la ley de
Raoult para una sola especie condensable con el fin de calcular las variables restantes.

Dibujar y marcar el diagrama de flujo, llevar a cabo el andlisis de grados de libertad y realizar los
calculos necesarios para un sistema de proceso que incluya un solo componente condensable, un
cambio de fase vapor-liquido y valores de las propiedades de las corrientes de alimentacion o de pro-
ducto especificadas o solicitadas (temperatura, presion, punto de rocio, saturacién o humedad rela-
tiva, grados de sobrecalentamiento, etcétera).

Explicar el significado del término comportamiento ideal de la solucion aplicado a una mezcla liqui-
da de especies volatiles. Escribir y explicar con claridad las formulas de la ley de Raoult y la ley de
Henry, establecer las condiciones bajo las cuales es mas probable que cada una de estas relaciones
sea exacta, y aplicar la mas adecuada para determinar cualquiera de las variables 7. P, x5 0 v, (tem-
peratura, presion y fracciones molares de A en las fases liquida o gaseosa) a partir de los valores da-
dos de las otras tres.

Explicar en sus propias palabras los términos punto de burbuja, punto de ebullicion y punto de
rocio de una mezcla de especies condensables y la diferencia entre vaporizacion y ebullicion. Em-
plear la ley de Raoult para determinar: (a) la temperatura (o la presion) del punto de burbuja de
una mezcla liquida de composicion conocida a una presion especifica (o temperatura dada) y la
composicion de la primera burbuja que se forma; (b) la temperatura (o presion) del punto de ro-
cio de una mezcla de vapor de composicion conocida a una presion especifica (o temperatura da-
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da) y la composicion de la primera gota de liquido que se forma; (c) si una mezcla de cantidades
(moles) y composicion (fracciones molares de los componentes) conocidas a determinadas presion y
temperatura es liquida, gaseosa o una mezcla gas-liquido y. en este ultimo caso, las cantidades
y composiciones de cada fase: y (d) la temperatura de punto de ebullicion de una mezcla liquida de
composicion conocida a una presion total especifica.

® Usar un diagrama de Txy o Pxy para determinar las temperaturas y presiones de punto de burbu-
ja y punto de rocio, las composiciones y cantidades relativas de cada fase en una mezcla bifasica,
y los efectos, sobre los puntos de burbuja y de rocio. y las cantidades y composiciones de las fa-
ses, de variar la temperatura y la presion. Describir como se construyen los diagramas para las
mezclas de componentes que siguen la ley de Raoult.

@ Dibujar y marcar el diagrama de flujo, hacer el analisis de grados de libertad y realizar los calculos
necesarios para un sistema de proceso que incluye corrientes de liquido y gas en equilibrio y rela-
ciones vapor-liquido en equilibrio para todos los componentes distribuidos.

@ Explicar, en sus propias palabras, los términos solubilidad de un s6lido en un liquido, solucién satu-
rada y sal hidratada. Dados los datos de solubilidad, determinar la temperatura de saturacién de una
solucién de alimentacion de composicion dada y la cantidad de cristales solidos que se forman al
enfriar la solucién a una temperatura especifica por debajo del punto de saturacion.

@ Dada una solucién liquida de un soluto no volatil, estimar el abatimiento de la presién de vapor del
solvente, la elevacion del punto de ebullicion y la caida del punto de congelacién, y ennumerar las
suposiciones necesarias para que dichas estimaciones sean exactas.

@ Explicar el término coeficiente de distribucion (o relacion de particion) para un soluto distribuido en-
tre dos liquidos casi inmiscibles. Dadas las velocidades de flujo y las composiciones de la corrien-
te de alimentacion para un proceso de extraccion liquida y los datos del coeficiente de distribucién
del soluto o un diagrama de fases triangular, calcular las velocidades de flujo y las composiciones
de la corriente de producto.

@ Explicar el término isoterma de adsorcion. Dados los datos del equilibrio de adsorcién o la expresion
de una isoterma de adsorcion, calcular la cantidad méaxima de absorbato que puede extraerse del gas
con una cantidad especifica de adsorbente o, de manera inversa, la cantidad minima de adsorbente
necesaria para retirar una cantidad especifica de adsorbato.

6.1 EQUILIBRIO DE FASES EN UN SISTEMA DE UN SOLO COMPONENTE
6.1a Diagramas de fase

En la mayoria de las temperaturas y presiones, una sustancia pura existe en equilibrio como sélido, liqui-
do o gas: pero a ciertas temperaturas y presiones, es posible que coexistan dos y hasta tres fases de la
misma sustancia. Por ejemplo, el agua pura es un gas a 130°C y 100 mm Hg, y es solida a —40°C y 10
atm, pero a 100°C y 1 atm puede ser gas, liquido o una mezcla de ambos, y alrededor de 0.0098°C y 4.58
mm Hg puede ser solido. gas, liquido o cualquier combinacion de las tres fases.

El diagrama de fases de una sustancia pura es la grafica de una variable del sistema contra otra, que
muestra las condiciones en las cuales la sustancia existe como sélido, liquido o gas. El méas comin de es-
tos diagramas presenta la presion en el eje vertical y la temperatura en el horizontal. Los limites entre las
regiones de fase inica representan las presiones y temperaturas a las cuales coexisten dos fases. La figura
6.1-1 muestra los diagramas de fase del agua y el diéxido de carbono.

Las implicaciones del diagrama de fases y su utilidad se ilustran mediante un experimento hipotéti-
co en el cual se coloca agua pura en un cilindro evacuado a prueba de fugas que cuenta con un pistén
movil, como se muestra en el siguiente diagrama. Se puede agregar o retirar calor del cilindro para ajus-
tar la temperatura de la cdmara al valor deseado, y la presion absoluta del contenido del cilindro [que es
igual a (F'+ W)/A4, donde ¥ es el peso del piston] puede ajustarse de manera similar haciendo variar la
fuerza F sobre el piston.
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F = fuerza sobre el piston

A = area del pislén-/
Vapor de H,0

Suponga que el sistema se encuentra al principio a 20°C y la fuerza se fija a un valor tal que la presion
del sistema es 3 mm Hg. Como indica el diagrama de fases, el agua solo puede existir como vapor en estas
condiciones, de modo que cualquier liquido que haya estado en la camara al principio se evapora hasta que,
al final, la cdmara s6lo contiene vapor de agua a 20°C y 3 mm Hg (punto A en la figura 6.1-1a).

Ahora suponga que la fuerza sobre el piston se incrementa poco a poco, manteniendo constante la tem-
peratura del sistema a 20°C, hasta que la presion del cilindro alcanza 760 mm Hg, y a partir de ese momen-
to se agrega calor al sistema manteniendo constante la presion hasta llegar a 130°C. El estado del agua
durante este proceso puede determinarse siguiendo la trayectoria A = B = C — D — E de la figura 6.1-1a.
El diagrama de la siguiente pagina muestra las condiciones del sistema en diversas etapas del proceso.

Fluido
supercrifico
218.3 atm Punto critico
P
760 mm Hg |-
17.535 mm Hg i
4.58 mm Hg

3 mm Hg

-50.0098 20 100 130 374.3

T(°C)
(a) H,O
Sdido
(hielo seco) Punto critico
F i e R i) Moy
= i
s :
B . [
T | Gas
|
5112}~ Vapor |
]
1.0} T
—785-56.6 —40 31
T(*C)
(b) CO,

Figura 6.1-1 Diagramas de fase de H,O y CO; (no estin dibujados a escala).
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E 3
E 5
Vapor
de = | Vepor [
H;0
Punto A F‘u;n'to B Punto C
20°C, 3 mm Hg 20°C, 17.54 mm Hg 20°C, 760 mm Hg
Vapor :"
Punto E Pur:i‘:—o D
130°C, 760 mm Hg 100°C, 760 mm Hg

Observe que las transiciones de fase —una condensacion en el punto B y una evaporacion en el punto
D— tienen lugar en los limites del diagrama de fases; el sistema no puede salir de dichos limites hasta
que las transiciones se hayan completado.

Es posible definir varios términos familiares en referencia a un diagrama de fases.

1.

Si Ty P corresponden a un punto sobre la curva de equilibrio vapor-liquido para una sustancia,
P es la presién de vapor de ésta a temperatura 7, y T es el punto de ebullicién (de manera més
precisa, la temperatura del punto de ebullicién) de la sustancia a la presion P.

El punto de ebullicion de una sustancia a P = 1 atm es su punto de ebullicién normal.

Si (7. P) esta sobre la curva de equilibrio solido-liquido, entonces 7 es el punto de fusién o el
punto de congelacién a presion P.

Si (T, P) cae sobre la curva de equilibrio solido-vapor, entonces P es la presion de vapor del so-
lido a temperatura 7'y 7 es el punto de sublimacion a presion P.

El punto (7, P) en el cual pueden coexistir las fases solida, liquida o de vapor, se denomina pun-
to triple de la sustancia.

La curva de equilibrio vapor-liquido termina en la temperatura critica y la presién critica
(T. y P¢). Es imposible que coexistan dos fases distintas por encima y hacia la derecha del
punto critico.

Como se ve en la figura 6.1-1, el punto de congelacion disminuye al aumentar la presion. (Verifique-
lo.) Este comportamiento es muy raro; la mayoria de las sustancias, incluyendo el diéxido de carbono,
presentan el comportamiento opuesto. Sin embargo, observe también que los cambios son muy ligeros:
de hecho, las curvas de equilibrio s6lido-liquido son casi verticales. Sus pendientes se exageraron en la
figura 6.1-1 con fines ilustrativos.

Los puntos normales de ebullicion y fusion de diversas sustancias se dan en la tabla B.1 del Apén-
dice B y los de muchas otras sustancias en las paginas 2-7 a 2-47 del Manual de Perry.! y las presiones
de vapor estdn tabuladas en las paginas 2-48 a 2-75 de dicho manual. La seccion 6.1b presenta algunas
técnicas para estimar las presiones de vapor.

'R. H. Perry y D. W. Green, eds. Perry s Chemical Engineers’ Handbook, 7a. ed., McGraw-Hill, Nueva York.
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AUTOEVALUACION (Consulte la figura 6.1-1)

1. ;Cual es el punto de sublimacion del H>0 a 3 mm Hg? ;Cual es la presion de vapor del hielo a
—57C?

2. ;Cuil es el punto triple del CO,?

3. Describa lo que ocurre cuando se incrementa la presion del CO; puro de 1 atm a 9.9 atm a
—78.5°C y luego se eleva la temperatura de —78.5°C a 0°C a 9.9 atm.

4. (Cual es la presion de vapor del CO, a —78.5°C? ;Y a —40°C?

5. (Cual es el punto de sublimacién del CO, a 1 atm? ;Y el punto de fusion a 9.9 atm? ;El punto
de ebullicion a esta Gltima presion?

6. Diga si el estado del agua en el punto E de la figura 6.1-1a depende de la trayectoria que se si-
ga para modificar la temperatura y la presion del punto A hasta los valores del punto E.

6.1b Estimacion de las presiones de vapor

La volatilidad de una especie es el grado al cual dicha especie tiende a pasar del estado liquido (o soli-
do) al de vapor. A una temperatura y presion dadas, hay una mayor probabilidad de que una sustancia
muy volatil se encuentre como vapor que otra de baja volatilidad, la cual es posible que esté en fase con-
densada (liquido o sélido).

Los procesos de separacion como la destilacion se usan para separar las especies mas volatiles de
las menos volatiles mediante una vaporizacién parcial de mezclas liquidas. El vapor que se produce es
rico en los componentes mas volatiles de la alimentacion, y el liquido residual es rico en los menos vo-
latiles. La presion de vapor de una especie es una medida de su volatilidad: entre mayor es la presion de
vapor a una temperatura dada, mayor es la volatilidad de la especie a dicha temperatura. Por lo tanto, los
ingenieros que disefian y analizan los proceso de separacion necesitan conocer las presiones de vapor de
las especies de proceso en funcion de la temperatura.

A menudo no se dispone de datos tabulados de presion de vapor a las temperaturas en cuestion, o
quiza ni siquiera se tengan para una especie determinada. Una solucién para esto es medir p” a las tem-
peraturas deseadas. Sin embargo, esto no siempre es conveniente, en particular cuando no se requiere un
valor muy preciso. Otra alternativa es estimar la presion de vapor mediante una correlacion empirica pa-
ra p'(7). Reid, Prausnitz y Poling? resumen y comparan los métodos para determinar la presion de vapor,
algunos de los cuales se describen en los siguientes parrafos.

La ecuacién de Clapeyron relaciona p°, la presion de vapor de una sustancia pura, con T, la tem-
peratura absoluta:

4

dp _ %f}v (6.1-1)
T T(V,-W)

donde T es la temperatura absoluta; l}g y ?1 son los volumenes molares especificos (volumen/mol) del
gas (vapor) y del liquido, respectivamente; y AH, es el calor latente de vaporizacién, o la energia ne-
cesaria para vaporizar un mol de liquido (el cual se define con mayor precision en el capitulo 8).

A menos que la presién sea muy alta, el volumen especifico del liquido serd insignificante en rela-
cion con el del vapor (es decir, V -V = g) Suponiendo que éste sea el caso, aplique la ecuacion de
estado de los gases ideales al vapor (para sustituir V con R7/p* en la ecuacién 6.1-1) y reordene la ecua-
cion resultante con ayuda del calculo elemental. Se nbtlene

d(inp*) _  AH,

d(1/T) R (1=2)

R. C. Reid, J. H. Prausnitz, y B. E. Poling, The Properties of Gases and Liguids, 4a. edicion, McGraw-Hill, Nueva York.
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EJEMPLO 6.1-1

SOLUCION

(Convénzase de que la ecuacion 6.1-2 es correcta trabajando en forma inversa para derivar la ecuacién
6.1-1.)

Sl la presion de vapor de una sustancia se mide a diversas temperaturas y se grafica In p* contra 1/T
(0 p" contra 1/T sobre ejes semilogaritmicos), entonces, de la ecuacion 6.1-2, la pendiente de la curva re-
sultante a la temperatura dada es igual a —AH,/R. Este es el método que se emplea con mayor frecuen-
cia para determinar los calores de vaporizacion de manera experimental.

Ahora suponga que el calor de vaporizacion de una sustancia es independiente (o casi) de la tempe-
ratura en el rango de ésta para el cual se conocen las presiones de vapor. Entonces, es posible integrar la
ecuacion 6.1-2 para obtener la ecuaciéon de Clausius-Clapeyron.

Inp*=-="2Y 4B (6.1-3)

donde B es una constante que varia de una a otra sustancia. Seguin esta ecuacion, la grafica de In p* con-
tra 1/T (o una gréfica semilogaritmica de p* contra 1/7) debe ser una linea recta con pendiente —AH‘UR
e interseccion B.

Si conoce AH‘ y p" a una temperatura dada T, puede despejar B de la ecuacion de Clausius-Clapey-
ron y emp]ear entonces esta ecuacion para estimar p~ a cualquier temperatura cercana a Tg. Si tiene da-
tos de p” contra T, puede graficar In p* contra 1/T y determinar A H,/R y B en forma gréifica o por el
método de los minimos cuadrados (vea Apéndice A.1).

Estimacion de la presion de vapor usande la ecuacion de Clausius-Clapeyron

La presion de vapor del benceno se mide a dos temperaturas, con los siguientes resultados:

T, =17.6°C, p1 =40 mm Hg
75 =154°C, p> =60 mm Hg

Calcule el ca]or latente de vaporizacion y el parametro B de la ecuacion de Clausius-Clapeyron, y des-
pués estime p* a 42.2°C con esta ecuacion.

p'(mmHg) T(°C) T(K)

40 7.6 280.8
60 154 288.6

La pendiente de la linea que pasa por los dos datos puntuales en la grafica de In p” contra 1/T es

_AH, I3/ ph)  _ TBIngp3/ p)
R (WBR-UD]  G-B)

(280.8 K)(288.6 K) In(60 mm Hg/40 mm Hg)

= —4213 K

(280.8 — 288.6) K 3

La interseccion B se obtiene de la ecuacion 6.1-3 como
B — ln M’ +&‘f.
RT;
=1n 40 + (4213/280.8) = 18.69
Por tanto, la ecuacion de Clausius-Clapeyron es
4213K
Inp*=- +18.69] p"enmm H
P 7(K) P g
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Verificacion: T=15.4°C = 288.6 K

oo 4213
P =75886

p- = exp (4.093) = 60 mm Hgv’

+18.69 = 4.093

Por tltimo, a T=42.2°C=3154K

Inp*=-2213 4 1869 =5334
3154
_|

P e (5334 -

La pagina 2-61 del Manual de Perry da la presion de vapor del benceno a 42.2°C como 200 mm Hg, de
modo que al usar la ecuacion de Clausius-Clapeyron se produce un error de estimacion de casi 3.5%.

El calor de vaporizacion del benceno AH, puede calcularse por la pendiente de la grafica de Clau-
sius-Clapeyron (—AH,, /R) como

AH, = (AH,/R)R)

4213 K | 83141
= 4’7 =135,030 J/mol

mol -

(El valor verdadero se acerca a 31, 000 J/mol.)

Los ingenieros quimicos con frecuencia tienen la necesidad de conocer la presion de vapor de una
especie a una temperatura dada. Hay tablas para p° a diferentes temperaturas para muchas especies, pe-
ro es dificil interpolar entre los valores tabulados, ya que p" varia en forma drastica con 7. Las grificas
de p" contra T para distintas especies no serfan de particular utilidad, pues se requeririan muchos datos
puntuales muy cercanos entre si para generar cada grafica y la curvatura de las graficas dificultaria mos-
trar los datos en conjunto de muchas especies distintas.

Por fortuna, aunque la dependencia de la presion de vapor respecto a la temperatura puede ser muy
poco lineal, el logaritmo de p* varia con T casi del mismo modo para gran nimero de especies. En con-
secuencia, una grafica logaritmica de la presion de vapor de una especie a una temperatura dada contra
la presién de vapor de una especie de referencia a la misma temperatura tiende a ser lineal. Esta obser-
vacion da lugar a la grafica de una sustancia de referencia a temperaturas iguales. Si tiene los valo-
res de p” para una especie a dos o més temperaturas, puede consultar las presiones de vapor de una
sustancia de referencia (en general agua) a la misma temperatura y graficar p*(T') contra pre(T) sobre
ejes logaritmicos. De esta manera, puede dibujar una linea recta a través de los puntos graficados y lue-
go usar, con bastante exactitud, la grafica para estimar p* a cualquier temperatura a partir del valor co-
nocido de pr.ra la misma temperatura, como se muestra en la figura 6.1-2.

100.0 |-

01 1 10 102 10°

Pret
Figura 6.1-2  Grifica de la sustancia de referencia
para la correlacion de la presion de vapor.



246 Capitulo 6 Sistemas multifasicos

AUTOEVALUACION
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Figura 6.1-3  Grafica de la sustancia de referencia: escala de temperaturas para el
agua en la abscisa.

Casi siempre se da un paso adicional para construir las gréaficas de ese tipo. Su uso normal consis-
te en determinar p” para una 7 dada; prer s s6lo una cantidad intermedia que se emplea para relacionar
estas variables. Puede evitar la necesidad de buscar py para cada temperatura dada si presenta los valo-
res de T(p:ef) sobre una segunda escala de abscisas (vea la figura 6.1-3). Ahora, para encontrar p"(T') s6-
lo necesita encontrar 7 sobre la nueva escala de abscisas; el valor de pr.r (7) estara en el mismo valor de
la abscisa y la curva de p* contra pjs podra usarse para determinar p*(7).

Observe, sin embargo. que ya no se requiere la escala pr, ya que una vez que encuentre 7 sobre la
abscisa puede consultar directamente la curva. Por tanto, es posible omitir la escala py. dejando lo que
se denomina un diagrama de Cox (log p” en la ordenada y la escala de temperaturas en la abscisa, co-
mo se ve en la figura 6.1-3). Puede comprar un papel especial para estas graficas —Illamado en ocasio-
nes papel de presién de vapor— que presenta estos ejes como coordenadas. La figura 6.1-4 muestra los
diagramas de Cox de diversas sustancias.

También es posible obtener correlaciones lineales mediante graficas de Duhring, que son graficas
de la temperatura a la cual una sustancia tiene determinada presion de vapor, contra la temperatura a la
cual una sustancia de referencia tiene esa misma presion de vapor. Los principios de preparacion y uso
de estas graficas son idénticos a los del diagrama de Cox.

Una expresion empirica bastante simple que correlaciona muy bien los datos de presién de vapor y
temperatura, es la ecuacion de Antoine.

B
r+C
La tabla B.4 da los valores de 4, B y C para diversos compuestos. Observe las unidades de p* y 7 (mm
Hg y °C para las constantes de la tabla B.4) y la base logaritmica (10 en el caso de la ecuacién 6.1-4 y la

tabla B.4). Cuando se obtienen parametros de fuentes multiples es necesario tener mayor cuidado en re-
lacion con las unidades empleadas.

logjgp =A- (6.1-4)

1. Necesita saber la presién de vapor del n-hexano a 87°C. Mencione dos métodos que le permitan
estimar esta cantidad usando el material disponible.

2. Suponga que le indican la presién de vapor p* de una sustancia a tres temperaturas cercanas, 7.
T,y T3, y desea determinar p° a una cuarta temperatura 7}, que esta muy lejana de las otras tres.
Emplee la ecuacion de Clausius-Clapeyron para correlacionar p* y T. ;Cémo graficaria y extra-
polaria los datos para obtener T4?

3. (Por qué seria preferible utilizar un diagrama de Cox para graficar y extrapolar los datos de la
pregunta 2 en vez de la ecuacion de Clausius-Clapeyron?

EJERCICIO DE CREATIVIDAD

Dé todas las razones que se le ocurran, aunque parezcan ilogicas, para averiguar la presion de vapor de
una sustancia a una temperatura dada. (Ejemplo: desea saber si puede dejar la sustancia toda la noche en
un matraz destapado sin que se evapore la mayor parte.)
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Figura 6.1-4 Diagrama de Cox de las graficas de presién de vapor. (Tomado de A. S. Foust et al., Principles of Unit Operations, Wiley, Nueva
York, p. 550.)

6.2 LA REGLA DE LAS FASES DE GIBBS

Cuando se ponen en contacto dos fases, casi siempre se realiza una redistribucion de los componentes de
cada fase —Ilas especies se evaporan, condensan, disuelven o precipitan hasta alcanzar un estado de equi-
librio en el cual las temperaturas y presiones de ambas fases son las mismas y la composicién de cada
una de ellas ya no cambia con el tiempo.

Suponga que tiene un recipiente cerrado donde hay tres componentes A, B y C distribuidos entre las
fases liquida y gaseosa, y desea describir este sistema a otra persona con suficiente detalle para que pue-
da duplicarlo con exactitud. Especificar las temperatura y presion del sistema, las masas de cada fase y
dos fracciones mésicas o molares para cada fase seria mas que suficiente; sin embargo, no todas estas va-
riables son independientes —una vez que algunas se especifican, la naturaleza establece otras y, en cier-
tos casos, pueden calcularse a partir de las propiedades fisicas de los componentes del sistema.

Las variables que describen las condiciones de un sistema de procesos se dividen en dos categorias:
variables extensivas, que dependen del tamaio del sistema, y variables intensivas, que no dependen de
¢l. La masa y el volumen son ejemplos de variables extensivas: mientras que entre las intensivas estan la
temperatura, presion, densidad y volumen especifico, y las fracciones méasica y molar de los componen-
tes individuales del sistema en cada fase.

El niimero de variables intensivas que es posible especificar de manera independiente para un siste-
ma en equilibrio se denomina grados de libertad del sistema. Sean

IT = nimero de fases de un sistema en el equilibrio
¢ = numero de especies quimicas
GL = grados de libertad
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EJEMPLO 6.2-1

La relacion entre GL, I1y ¢ se determina mediante la regla de las fases de Gibbs. Si no hay reacciones
entre los componentes del sistema, la regla de fases es

62

Si hay » reacciones independientes entre los componentes del sistema y éstas proceden hasta el equili-
brio, entonces el lado derecho de esta ecuacion se reduce por ». (Nota: la p. 4-24 del Manual de Perry
(vea la nota de pie de pagina 1) presenta una prueba de la regla de las fases y describe un método para
determinar cudntas reacciones independientes pueden ocurrir entre los componentes de un sistema.)

El significado del término grados de libertad en la regla de las fases de Gibbs es similar al que tie-
ne en los analisis de grados de libertad que ha realizado a partir del capitulo 4. En esos analisis, los gra-
dos de libertad representan el nimero de las variables de proceso que es necesario especificar para un
sistema, y asi poder calcular las variables restantes. En la regla de las fases de Gibbs los grados de liber-
tad son iguales al nimero de variables intensivas que es necesario especificar para un sistema en el equi-
librio, para poder calcular las demads variables intensivas.

El siguiente ejemplo ilustra la aplicacion de la regla de las fases de Gibbs a diversos sistemas de ti-
po simple. El resto del capitulo presenta las relaciones de equilibrio que se usan para determinar las va-
riables intensivas restantes del sistema, una vez que se especifica el nimero permitido de éstas.

La regla de las fases de Gibbs

Determine los grados de libertad de los siguientes sistemas en el equilibrio. Especifique un conjunto fac-
tible de variables independientes para cada uno.

1. Agua liguida pura

Una fase (IT= 1), un componente (¢ = 1)

5

GL=2+1-1=2

Es necesario especificar dos variables intensivas para fijar el estado del sistema; por ejemplo, T
y P. Una vez que se especifican las variables, pueden determinarse otras variables intensivas, co-
mo densidad y viscosidad.

2. Una mezgcla de agua como liquido, sélido y vapor

Tres fases (IT = 3), un componente (¢ = 1)

GL=2+1-3=0
No se puede especificar mas informacion sobre el sistema y todas las variables intensivas son

fijas. Observe, en la figura 6.1-1a, que tres fases coexisten en equilibrio a las mismas tempera-
tura y presion.

3. Una megcla vapor-liguido de acetona y metiletilcetona (MEK)

Dos fases (IT = 2), dos componentes (¢ = 2)
|

s

GL=2+2-2=2

Se debe especificar dos variables para fijar el estado del sistema. Por ejemplo, al fijar Ty P se
fijan las fracciones molares de acetona y MEK en las fases de vapor y liquida. Por otra parte, es
posible especificar la fraccion molar de acetona en el vapor y T, y entonces se fijan los valores
de Py la fraccion molar de acetona en el liquido.
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AUTOEVALUACION 1. Defina y dé ejemplos de variables extensivas e intensivas. Defina los “grados de libertad de un
sistema”. ;Cudl es la regla de las fases de Gibbs?
2. Use laregla de las fases para determinar los grados de libertad de cada uno de los siguientes sis-
temas en equilibrio, y sefiale un conjunto de variables que pueden especificarse.
(a) Cristales de NaCl suspendidos en una solucion acuosa de NaCl.
(b) Aire hiimedo en equilibrio con agua condensada (el aire seco puede considerarse como una
especie).
(¢) Una mezcla vapor-liquido de cuatro hidrocarburos.
(d) Una mezcla gaseosa de H,, Br, y HBr. considerando que la reaccion tnica

H2+BT2 = 2 HBr

alcanzé el equilibrio. (Vea el comentario después de la ecuacion 6.2-1.)

6.3 SISTEMAS GAS-LIQUIDO: UN COMPONENTE CONDENSABLE

Los sistemas que contienen varios componentes, de los cuales sélo uno puede existir como liquido en las
condiciones de proceso, son comunes en los procesos industriales. Los procesos de separacion que inclu-
yen sistemas como éstos son evaporacién, secado y humidificacion —en todos hay transferencia de li-
quido hacia la fase gaseosa— y condensacién y deshumidificacién, que implican la transferencia de la
especie condensable del gas a la fase liquida.

Suponga que se introduce agua liquida a una camara que en un inicio contiene aire seco y que la
temperatura y la presion del sistema se mantienen constantes a 75°C y 760 mm Hg. Al principio, la fase
gaseosa no contiene agua (pp,0 = 0) y. en consecuencia, las moléculas de agua comienzan a evaporarse.
La fraccion molar de agua en fase gaseosa, yy,0, aumenta, y por tanto también se incrementa la presion
parcial del agua, py,o0 = yu,0P. Al final, sin embargo, la cantidad de agua en la fase gaseosa es tal, que
la velocidad a la cual las moléculas de agua entran a la fase gaseosa se aproxima a cero, y en adelante ya
no se producen cambios en la cantidad o composicion de ninguna de las fases. Se dice entonces que la
fase gaseosa esta saturada con agua —contiene toda el agua posible a las temperatura y presion del sis-
tema— y el agua en la fase gaseosa se denomina vapor saturado.

Apliquemos la regla de las fases de Gibbs a este sistema en equilibrio. Como hay dos fases y dos
compaonentes,

GL=2+c¢c—1II=2

De aqui que s6lo se pueden especificar dos de las tres variables intensivas, T, Py yy,0. ¥ que debe exis-
tir alguna relacién que determine en forma tinica el valor de la tercera variable una vez que se especifican
las dos primeras.’

Una ley que describa el comportamiento de los sistemas gas-liquido bajo un amplio rango de condi-
ciones proporciona la relacion deseada. Si un gas a temperatura Ty presion P contiene un vapor satura-
do, cuya fraccion molar es y; (mol vapor/moles totales de gas) y este vapor es la unica especie que se
condensaria si se redujera un poco la temperatura, entonces la presion parcial del vapor en el gas es
igual a la presion de vapor del componente puro pi(T) a la temperatura del sistema.

Ley de Raoult, una especie condensable: bi= (6.3-1)
La ecuacién 6.3-1 es un caso limitante de la ley de Raoult, la cual se presentara dentro de un contexto
més general en la seccion 6.4. Es la relacion fundamental que se emplea en el analisis de los sistemas
gas-liquido en equilibrio que contienen un componente condensable. Estos sistemas generan una gran va-

3S¢ podria argumentar que al fijar en cero la fraccion molar de aire en el agua liquida, se utiliza un grado de libertad. De hecho, no esta-
mos fijando un valor preciso de esta variable; lo tinico que decimos es que la fraccion molar de aire en el agua liquida se aproxima a
cero, y el valor es tan pequeio que no afecta el comportamiento de la fase liquida ni los balances de masa del sistema.
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EJEMPLO 6.3-1

SOLUCION

riedad de problemas, pero casi todos requieren del conocimiento de dos de las variables ViPoTydela
determinacion de la tercera aplicando la ecuacion 6.3-1.

Composicion de un sistema gas-vapor saturado

El aire y el agua liquida se encuentran en equilibrio en una camara cerrada a 75°C y 760 mm Hg. Calcule
la composicion molar de la fase gaseosa.

Como el gas y el liquido estan en equilibrio, el aire debe estar saturado con vapor de agua (de lo contra-
rio, se evaporaria mas agua) de modo que es posible aplicar la ley de Raoult:

VH,0 = Pi,0(75°C)/P

De la tabla B.3 del Apéndice B, pyj,0 (75°C) = 289 mm Hg. En consecuencia,

M.0= @“’_Hg pet 0.380M22
= 760mmHg mol
mol aire seco
Yaire seco = 1 — Y50 = O.GZOT

A continuacién se resumen varios puntos importantes relacionados con el comportamiento de los
sistemas gas-liquido y diversos términos utilizados para describir el estado de dichos sistemas.

1.

Un gas en equilibrio con un liquido debe estar saturado con los componentes volatiles del liquido.
La presién parcial de un vapor en equilibrio en una mezcla gaseosa que contiene un solo com-
ponente condensable no puede exceder la presién de vapor del componente puro a la tempera-
tura del sistema. Si p; = p;, el vapor estd saturado; cualquier intento de incrementar i
—agregando mas vapor a la fase gaseosa o aumentando la presion total a temperatura cons-
tante— debe conducir, por el contrario, a la condensacion.

Un vapor presente en un gas en cantidad menor a la de saturacion, se denomina vapor sobreca-

lentado. Para dicho vapor,
pi= [P <pi(D (6.3-2)

Como solo el vapor saturado puede condensarse (;por qué?), para alcanzar la condensacién en
un sistema que contenga un vapor sobrecalentado, es necesario modificar una o mas variables
de la ecuacion 6.3-2, de modo que esta desigualdad se transforme en la igualdad de la ley de
Raoult. Esto puede hacerse de varias maneras, como aumentando la presion a temperatura cons-
tante (el lado izquierdo aumenta y el derecho permanece constante), o reduciendo la temperatu-
ra a presion constante (el lado izquierdo permanece constante y el derecho disminuye).

Si un gas que contiene un vapor sobrecalentado se enfria a presién constante, la temperatura a la
cual se satura el vapor se denomina punto de rocio del gas. Por la ley de Raoult (ecuacion 6.3-1).

Ti) (6.3-3)

La diferencia entre la temperatura y el punto de rocio de un gas se llama grados de sobrecalen-
tamiento del gas. Si se conocen dos cantidades cualesquiera de y;, Py Tyr (0, de manera equi-
valente, la temperatura del gas y los grados de sobrecalentamiento), es posible determinar la
tercera a partir de la ecuacion 6.3-3 y una tabla, grafica o ecuacion que relacione p; con T.
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Balances de materia en torno a un condensador

Una corriente de aire a 100°C y 5260 mm Hg contiene 10.0% de agua por volumen.

L

.

o

Calcule el punto de rocio y los grados de sobrecalentamiento del aire.

Calcule el porcentaje del vapor que se condensa y la composicion final de la fase gaseosa si el
aire se enfria hasta 80°C a presion constante.

Calcule el porcentaje de condensacion y la composicion final de la fase gaseosa si, en vez de en-
friar el aire, se comprime isotérmicamente hasta 8500 mm Hg.

Suponga que se realiza el proceso de la parte 2, se analiza el gas producido, y la fraccion molar
de agua difiere de manera considerable respecto al valor calculado. ;Cuél podria ser la causa de
la diferencia entre los valores calculados y medidos? (Mencione varias posibilidades.)

PH,0 =_1"H20P = (0.100)(5260 mm Hg) = 526 mm Hg
P ,’.’.20{'1 00°C) = 760 mm Hg > py,0 = el vapor estd sobrecalentado (vea la desigualdad 6.3-2)

Por la ecuacion 6.3-3

Pry0 = Piis0 (Ty) = 526 mm Hg
|L Tabla B.3

Ty = 90°C

y el aire tiene 100°C — 90°C = [10"(3 de sobrecalentamiento

Dado que el aire se satura a 90°C, el enfriamiento adicional debe conducir a la condensacion.
Como los productos son agua liquida en equilibrio con una fase gaseosa, el vapor de agua en el
gas debe permanecer saturado.

En el siguiente diagrama de flujo, las siglas BDA (Bone-dry air) significan aire 100% se-
co, un término que se emplea para designar al componente libre de agua de una mezcla de aire-
vapor de agua.

Base: 100 mol de gas de alimentacion

100 mol ny(mol)
»| CONDENSADOR —>
0.100 mol HyO(v)/mol y{mol HyO(v)/mol]
0.900 mol BDA/mol (1—y)(mol BDA/mol)
T=100°C, P = 5260 mm Hg T=80°C, P=5260 mm Hg
Saturado con H,0O

ny[mol H,O (1)]

Hagamos primero un anélisis de grados de libertad. Tres variables desconocidas aparecen en el
diagrama: n,, n, y y. Dado que nada mas participan dos especies en el proceso, solo es posible
escribir dos balances de materia independientes; en consecuencia hace falta una ecuacion. Sino
observaramos que el gas en la salida del condensador esta saturado con agua, seria imposible re-
solver el problema; sin embargo, la condicion de saturacion aporta la tercera ecuacion requeri-
da, la ley de Raoult.

Puede obtener la solucion como sigue: aplique la ley de Raoult en la salida para determinar
. la fraccion molar de agua en el gas de salida; luego utilice un balance del aire seco para de-
terminar 715, y un balance molar total o del agua para determinar la incognita final, n;.

Ley de Raoult en la salida  yP = pyi,o(T)

pﬁzg{SO"C) 355 mm Hg mol H,0
y = = =i 0TS =7
’ P 5260 mm Hg mol
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100 mol | 0.900 mol BDA
Balance del aire seco [

= m(l—y)

mol
\||\ = 0.0675
ny = 96.5 mol
Balance molar total 100 mol = ny +n,
| N3 = 96.5 mol

1y = 3.5 mol H,O condensada

. P 3.5mol H,O condensada
Porcentaje de condensacion 2 x100% = | 35%
% (0.100x 100) mol H,0 _alimentada ’

3. En el inicio, Y0P <p ;;20( 100°C). La saturacion ocurre cuando P es lo bastante alta para que
la desigualdad se transforme en igualdad. o

Pi-0(100°C) 760 mm
Psaturacil‘:n = -.V]-I:)O = 0.100

= 7600 mm Hg

Cualquier aumento de P por arriba de 7600 mm Hg debe ocasionar condensacién, de modo que
los productos de la compresion a 8500 mm Hg deben incluir una corriente liquida.

Base: 100 mol de gas de alimentacion B

ns(mol)

ylmol H,O(v)/mol] .
100 mol »| coMPRESOR (1=y)(mol BDA/mol)
0.100 mol H,O(v)/mol T=100°C, P = 8500 mm Hg, saturada
0.900 mol BDA/mol — 3

ny(mol H;0 (1)])

Antes de encontrar la solucién, intente hacer un plan como se hizo siguiendo el diagrama de flu-
jo de la parte 2.

p’HZO[ 100°C) 760 mm Hg mol H,O
Ley d It g = =10.0894 ———
o deBaoy 4 P 8500 mm HG 90524 mol
Balance del aire seco (100 mol)(0.900) = ny(1—y)
| »=0089%4
13 = 98.8 mol
Balance molar total 100 mol = n; +
I| ny = 98.8 mol

1 = 1.2 mol H,O condensada

1.2 mol H,O condensada
Poreentaje de condensacion x100% = | 12%
4 " (0.100 x 100) mol H,0 alimentada ’

4. (a) Error experimental (debe ser capaz de mencionar muchas posibilidades). (b) El condensador
no estaba en estado estacionario cuando se realizaron las mediciones, quiza porque el sistema atin no
habia alcanzado el equilibrio después del arranque o porque el vapor de agua se estaba adsorbien-
do sobre las paredes del condensador. (c) Las corrientes de salida de gas y liquido no estaban en el
equilibrio (es decir, la condensacion ocurrié en realidad a una temperatura menor de 100°C y las
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corrientes de producto se separaron y recalentaron antes de salir). (d) La ley de Raoult no se apli-
ca (ésta no es una explicacion probable para el sistema aire-agua en las condiciones dadas).

El mecanismo de evaporacion de un liquido depende de los valores relativos de la presion de vapor
del liquido y la presién total del sistema. Si la evaporacién tiene lugar a una temperatura tal que p* < P,
el proceso incluye la transferencia de moléculas desde la superficie del liquido al gas que esta sobre di-
cha superficie, mientras que si p* = P, se forman burbujas de vapor en todo el liquido, pero sobre todo
en las paredes del recipiente caliente: es decir, el liquido hierve. La temperatura a la cual p* = P es el
punto de ebullicion del liquido a una presion dada.

1. Si el vapor de agua esta en equilibrio con agua liquida, ;debe estar saturado el vapor? ;Puede
estar saturado un vapor si no hay liquido en el sistema?

2. La presion de vapor de la acetona a 22.7°C es 200 mm Hg. Se mantiene acetona liquida en un
matraz cerrado a 22.7°C vy el gas encima del liquido contiene aire y vapor de acetona a una pre-
sion de 960 mm Hg. Diga cual es (a) la presion parcial de la acetona en el gas. (b) la presion par-
cial de Nj, y (c) la fraccion molar de la acetona en el gas. ;Qué suposicion hizo para responder
a la pregunta anterior? ;Como determinaria el punto de ebullicion de la acetona, suponiendo una
presion total constante de 960 mm Hg?

3. Suponga que tiene una curva de p'jy.o contra T, y le indican la temperatura y la presion (7, v
Py) de una mezcla de agua y gases no condensables.

a. Defina el punto de rocio del gas y diga si el vapor se saturaria o sobrecalentaria si 7 > T,
&Y siTy=Ty?
b. Sile dicen que el gas esta saturado, jcomo calcularia la fraccion molar del agua en €17 ;Qué
ocurriria con el vapor si (i) calentara el gas isobaricamente (a presion constante), (ii) lo en-
friara a presion constante, (iii) lo comprimiera isotérmicamente (a temperatura constante), y
(iv) lo expandiera a temperatura constante?
c. Sile dan la fraccion molar de agua en el gas, jcomo calcularia el punto de rocio del gas?
d. Sile indican los grados de sobrecalentamiento del gas, ;como calcularia la fraccion molar
de agua en éste?
Es comin usar varias cantidades ademas de las que se presentan en la seccion anterior para describir el
estado y la composicion de un gas que contiene un solo vapor condensable. En las definiciones que se dan
a continuacion, el término “saturacion” se refiere a cualquier combinacion gas-vapor, mientras que el tér-
mino “humedad” se refiere de manera especifica a un sistema de aire-agua.
Suponga que un gas a temperatura 7 y presion P contiene un vapor cuya presion parcial es p; y cu-
ya presion de vapor es p; (7).

Saturacion relativa (humedad relativa) se(f)= Pi o 100% (6.3-4)

»

pi(T)

Una humedad relativa de 40%, por ejemplo, significa que la presion parcial de vapor de agua es igual a
#o de la presion de vapor del agua a la temperatura del sistema.

Saturacion molal (humedad molal)

. les de vapor
b)) =—2— = e 6.3-5
Sn(/m) P—p; moles de aire seco libre de vapor ( )
(¢{Puede probar la segunda igualdad?)
Saturacion absoluta (humedad absoluta)
i) piM; _ _ masa de vapor (6.3-6)

(P—p)My.., masa de aire seco

donde M; es el peso molecular del vapor y M., es el peso molecular promedio del gas seco (sin vapor).
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Porcentaje de saturacion (porcentaje de humedad)

5p () =28 x100% = 2L 2D 109 (6.3-7)
Sm pi [ (P=p;)

Si le dan cualquiera de estas cantidades para un gas a temperatura y presion dadas, puede resolver la
ecuacion definitoria para calcular la presion parcial o fraccion molar de vapor en el gas; a partir de esto, pue-
de usar las formulas que se dan antes para calcular el punto de rocio y los grados de sobrecalentamiento.

AUTOEVALUACION La presién de vapor del estireno es 100 mm Hg a 82°C y 200 mm Hg a 100°C. Un gas que tiene 10 mol%
de estireno y 90 mol% de no condensables esta en un tanque a 100°C y 1000 mm Hg. Calcule:

1. El punto de rocio del gas.
2. La saturacion relativa.
3. La saturacion molal y el porcentaje de saturacion.

EJERCICIOS DE CREATIVIDAD

1. Suponga que sabe la temperatura y la presion barométrica en determinado dia. Diga todos los
métodos que se le ocurran para determinar —de manera exacta o aproximada— la fracciéon mo-
lar de vapor de agua en el aire.

2. Repita la pregunta 1, pero esta vez limitese a los métodos que usen un oso de peluche para la de-
terminacion. (Ejemplo: saturar al oso con agua, y medir la velocidad a la cual pierde peso por la
evaporacion.)

EJEMPLO 6.3-3 Se alimenta aire humedo a 75°C, 1.1 bar y 30% de humedad relativa a una unidad de proceso, a veloci-
dad de 1000 m%h. Determine (1) las velocidades de flujo molar del agua, aire seco y oxigeno que entran
a la unidad de proceso, (2) la humedad molal y la absoluta, y el porcentaje de humedad del aire, y (3) el
punto de rocio.

SOLUCION 1. he(%) = 100py,0/pf1,0(75°C)
| h.=30%

U Piiy0(75°C) = 289 mm Hg (de la tabla B.3)
PH,0 = (0.3)(289 mm Hg) = 86.7 mm Hg

| Y10 = Pryo/P
~ P=1.1 bar= 825 mm Hg

Y0 = (86.7 mm Hg)/(825 mm Hg) = 0.105 mol H,O/mol

La velocidad molar de flujo del aire himedo se obtiene de la ecuacion de estado de los gases

ideales como:
‘ 1000 m? \ 1.1 bar \ kmol-K kmol
1= PVIRT = = 38.0
h | 348K | 0.0831 m3 bar h
En consecuencia,
38.0 kmol [ 0.105 kmol H,O kmol H,O
’il-lzﬂ = = 399 —
ho | kmol h
38.0 kmol | (1 = 0.105) kmol BDA kmol BDA
RBDA = = | 340 —————
h | kmol h
34.0 kmol BDA | 0.21 kmol O, kmol O,
no, = = |7.14 ——
h | kmol BDA h
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2 i Pu,0 _ 86.7mmHg 0117molH30
" P-puo (825-86.7)mmHg " molBDA

Podria haberse obtenido la misma respuesta a partir de los resultados de la parte |1 como (3.99
kmol H,0/h)/(34.0 kmol BDA/h).

; 0.117 kmol H,O | 18.0kgH;0 | 1 kmol BDA kg H,O
= = | 0.072
s = " kmol BDA | kmolH,0 | 29.0 kg BDA 0 kg BDA
b P Hy0 289 mm Hg kmol H,0
hm = e =0.539 ——
P—p'mo  (825—289) mm Hg kmol BDA

hy = 100hg/hg = (100)(0.117)/(0.539) = | 21.7%

3. puyo = 86.7mmHg = pyi,o(Ty)
| Tabla B.3

Tpe= 48.7°C

6.4 SISTEMAS MULTICOMPONENTES GAS-LIQUIDO

Los procesos gas-liquido que incluyen varios componentes en cada fase implican muchas reacciones qui-
micas, tanto en la destilacion y transferencia de una o mas especies de un gas a un liquido (absorcién o
lavado) o en el proceso inverso (agotamiento).

Cuando las fases de gas y liquido con componentes multiples estan en equilibrio, es posible especi-
ficar un niimero limitado de variables intensivas del sistema en forma arbitraria (la regla de las fases de
Gibbs determina este nimero) y las variables restantes pueden obtenerse luego mediante las relaciones
de equilibrio para la distribucién de componentes entre ambas fases. En esta seccion definiremos varias de
estas relaciones e ilustraremos su uso para resolver problemas de balance de materia.

6.4a Datos de equilibrio vapor-liquido

EJEMPLO 6.4-1

SOLUCION

La mejor manera de evaluar las composiciones en el equilibrio es empleando datos tabulados. Las pp.
2-76 a 2-89 del Manual de Perry (vea la nota de pie de pagina 1) dan las presiones parciales de vapores
sobre diversas soluciones liquidas. El ejemplo 6.4-1 ilustra el uso de tales datos.

Absorcion de S0,

Una corriente de gas consiste en 100 Ib-mol/h de una mezcla de SO,-aire que contiene 45 mol% de SO,
se pone en contacto con agua liquida en un absorbedor continuo a 30°C. Al analizar el liquido que sale
del absorbedor se determina que contiene 2.00 g de SO, por 100 g de H,O. Suponiendo que las corrien-
tes de gas y liquido que salen del absorbedor estan en equilibrio a 30°C y 1 atm, calcule la fraccion de
SO; que entra y se absorbe en el agua y la velocidad de alimentacién de agua requerida.

Base: velocidad dada de alimentacion del gas

Aga(Ib-mol/h)
100 Ib-mol/h - Yaire(lb-mol aire/lb-mol)
0.45 Ib-mol SO,/Ib-mol =1 Yuzollb-mol HyO(v)/ib-mol] i Equilibrio
0.55 Ib-mol aire/lb-mol ABSORBEDOR ¥so,(Ib-mol SO,/lb-mol) ald0°Cy
» » 1 atm
5 <3 Ll
04[1bm/HzO(1)/h] A 2(Ib/h)

2,00 Ib,;SO,/100 Ib, Hy0O(1)
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En la tabla 3-12 de la p. 3-65 de la 6a. edicion del Manual de Perry* se ve que las presiones parciales en
el equilibrio del H,O y SO, sobre una solucion de la composicion indicada son

PH,0 = 31.6 mm Hg
Pso, = 176 mm Hg

de modo que la composicion de la corriente del gas de salida es

i 316 n11an_00416]b—molH20
07760 mmHg b — mol

_ 176 mmHg _ ., Ib—mol SO,
0, 760 mmHg Ib — mol

Ib — mol de aire
Yaire = 1= Yi1,0 = ¥s0p = 0.727 = = =—

Quedan tres variables desconocidas del proceso —1i,, g, ¥ #ip,— y como es posible escribir un
total de tres balances independientes, el sistema es determinado.
Balance de aire
Ib-mol de aire
(0.55 X 100) =k = Yaire G,
,! Vaire = 0.727 Ib-mol de aire/Ib-mol
ng, = 75.7 Ib-mol/h

Para escribir los dos balances restantes, es necesario determinar las fracciones masicas de SO, y H,0 en
el efluente liquido.

2.00 1b,, SO, 2.00 Ib,, SO,
100 b, H,0 102 Iby, total

X50, = 0.0196 Ib,, SO/Ib,,

|
h x50, t X0 =1
Xiiy0 = 0.9804 Iby, Hy0/lby,

Balance de SO,
100 Ib-mol j 0.45 Ib-mol SO, Ly(lby,) | x50, (Iby, SO;) ‘ Ib-mol
= % +
h ] Ib-mol -'?(]}1 502 (h) | {lbm) J 64 ]bm SOZ
| #g,= 75.7 Ib-mol/h
| _1’502 = 0.232
1 .1'50: = 0.0196
i, = 89,600 Iby/h
Balance de H,0

figy (1b-mol) | yyt,0 (Ib-mol Hy0)|18 Iy, H,0
@ | (bmo) | Ibmol ' 20
hG, =75.7 Ib-mol/h
Va0 = 0.0416 1b-mol H,0/Ib-mol

i, = 89,600 Iby/h
XHEO =0.9804 lbm Hgoflbm

tig, (b, HyO/) =

)

‘ ng, = 87,900 Iby, HyO/h (alimentacion al absorbedor)

R. H. Perry vy D. W. Green, eds. Perry’s Chemical Engineers' Handbook, 6a. ed., McGraw-Hill, Nueva York. (Nota: estos datos no
aparecen en la 7a. edicion en inglés.)
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Fraccion de SO; absorbido

89,600 Iby, efluente liquido 0.0196 Ib,,, SO,
m

SO, absorbido =

h | by,
Ib,, SO, absorbido
=156 s
h
¥ 100 Ib-mol ‘ 0.45 1b-mol SO, ’ 64 Ib,, SO, " 1b,,, SO, alimentado
SO, alimentado = =288
i i h | Ibmol | Ib-mol SO, ¢ h
1756 1b,, SO, absorbido/h Ib,;; SO, absorbido
= | 0.610
2880 Ib,, SO, alimentado/h Ib,, SO, alimentado

6.4b Ley de Raoult y ley de Henry

Si aplica la regla de las fases de Gibbs a un sistema gas-liquido de componentes multiples en equilibrio,
descubrira que las composiciones de ambas fases a presion y temperatura dadas no son independientes.
Una vez que se especifica la composicion de una de las fases (en términos de fracciones molares y
masicas, concentraciones o, para la fase de vapor, presiones parciales), la composicién de la otra fase se
fija y, en principio, puede determinarse a partir de las propiedades fisicas de los componentes del sistema.

Las relaciones que rigen la distribucion de una sustancia entre las fases gaseosa y liquida son el te-
ma de la termodinamica de equilibrio de fases y, en su mayor parte, estan mas alla del alcance de este
libro. Sin embargo, cubriremos varias relaciones aproximadas simples que proporcionan resultados bas-
tante exactos en un amplio rango de condiciones. Tales relaciones forman la base de métodos mas preci-
sos que deben utilizarse cuando las condiciones del sistema lo requieren.

Suponga que A es una sustancia contenida en un sistema gas-liquido en equilibrio a temperatura T
y presion P. Dos expresiones simples —Ia ley de Raoult y la ley de Henry— dan relaciones entre p,,
la presion parcial de A en la fase gaseosa, y x,, la fraccién molar de A en la fase liquida.

Ley de Raoult: PA = | yAP =xa pa(T) (6.4-1)

donde pj es la presién de vapor del liquido puro A a la temperatura Ty y, es la fraccién molar de A en
la fase gaseosa.

La ley de Raoult es una aproximacion, que en general es vilida cuando x5, se acerca a | —es decir,
cuando el liquido es casi A puro. También suele ser vélida en todo el rango de composiciones para mez-
clas de sustancias similares, como hidrocarburos parafinicos de pesos moleculares semejantes.

Nota: cuando x, = 1 —es decir, cuando el liquido es A puro— la ley de Raoult se reduce a la expresion
pa =pa(T) dada antes para sistemas que contienen solo un componente condensable,

Ley de Henry: PA S | yaP=xa HA(T) (6.4-2)

donde HA(T ) es la constante de la ley de Henry para A en un solvente especifico.

La lev de Henry por lo general es valida para soluciones donde x, se acerca a 0 (soluciones diluidas
de A), siempre y cuando A no se disocie, se ionice o reaccione en la fase liquida. La ley se aplica con fre-
cuencia a soluciones de gases no condensables. Los valores de las constantes de la ley de Henry (o can-
tidades muy relacionadas) se indican para varios gases en agua en las pp. 2-125 a 2-128 del Manual de
Perry (vea la nota de pie de pagina 1) y en la p. 14-4 de dicho manual se dan referencias de otras fuen-
tes de datos.
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Se dice que un sistema gas-liquido en el cual la relacién del equilibrio vapor-liquido para todas las
especies volatiles sea la ley de Raoult o la de Henry, presenta comportamiento de solucion ideal.
Una solucion liquida ideal es una mezcla de liquidos que presenta comportamiento de solucion ideal en
el equilibrio.

AUTOEVALUACION 1. ;Qué es la ley de Raoult y cuando es mas probable que sea valida?

2. ;Qué es laley de Henry y cuando es mas probable que sea vélida?

3. ;Que es una solucion ideal?

4. Un gas que contiene CO, estd en equilibrio con agua liquida que contiene un poco de CO; a
30°C y 3 atm. Diga si aplicaria la ley de Raoult o la de Henry para estimar la relacion entre (a)
XC0, ¥ PcOss (B) X11,0 ¥ Phy0, donde x es la fraccién molar del liquido y p la presion parcial del
gas. En ambos casos, ;qué buscaria y donde? ;Esperaria que este sistema presentara comporta-

miento de solucion ideal?

EJEMPLO 6.4-2 Ley de Raoult y ley de Henry

Use la ley de Raoult o la de Henry para resolver los siguientes problemas.

1. Un gas que contiene 1.00 mol% de etano esta en contacto con agua a 20.0°C y 20.0 atm. Esti-
me la fraccion molar de etano disuelto.

2. Una mezcla liquida equimolar de benceno (B) y tolueno (T), esta en equilibrio con su vapor a
30.0°C. Indique cual es la presion del sistema y la composicion del vapor.

SOLUCION 1. Por lo general los hidrocarburos son casi insolubles en agua, de modo que es probable que la so-
lucién de etano esté muy diluida. Por tanto, aplicaremos la ley de Henry. La p. 2-126 del Ma-
nual de Perry (vea la nota de pie de pagina 1), da la constante de la ley de Henry para el etano
en agua a 20°C como 2.63 X 10% atm/fraccion mol. Por la ecuacién 6.4-2,

B _erzHﬁP B (0.0100)(20.0 atm) | 7en seigs mol C,Hg
YoM6 T Hen, | 2.63X107 am/fraccion mol | mol

2. Como el benceno y el tolueno son compuestos con estructuras semejantes, se puede aplicar la
ley de Raoult. De la tabla B.4,

y 1211 T=30°C
logopgp = 6.906 — 71208 — pg =119 mm Hg
1343.9 T=30°C
10810 p;—= 6.9533 — m‘ S — p;rl‘= 36.7 mm Hg

Usando la ecuacién 6.4-1,

P = xpps = (0.500)(119 mm Hg) = 59.5 mm Hg
pr = xpr = (0.500)(36.7 mm Hg) = 18.35 mm Hg

P =pg+pr=177.9 mm Hg

vg =pg/P=[0.764 mol de benceno/mol |

yvr =pr/P= |0.236 mol de tolucnolmoll

EJERCICIO DE CREATIVIDAD

Mencione todos los casos que se le ocurran en los que seria util o necesario conocer la constante de la
ley de Henry para un gas en un liquido. (Ejemplo: cuando desea calcular la presion necesaria para alcan-
zar un nivel especifico de carbonatacion en un refresco embotellado). Incluya en su lista varios ejemplos
de importancia ecologica.
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6.4c  Calculos del equilibrio vapor-liquido para soluciones ideales

Suponga que un recipiente cerrado que contiene un liquido se calienta poco a poco y que la presion en
el recipiente se mantiene constante. Ya analizamos lo que ocurre en este tipo de situaciones si el liquido
es una especie unica: la temperatura aumenta hasta que se alcanza el punto de ebullicién del liquido, a
partir de entonces el liquido se vaporiza a temperatura constante. Una vez terminada la evaporacion, la
adicion posterior de calor eleva la temperatura del vapor.

Considere ahora lo que ocurre si el liquido es una mezcla de varios componentes. A medida que se
agrega calor, la temperatura del liquido aumenta hasta que alcanza una temperatura en la cual se forma
la primera burbuja de vapor. Hasta este momento, el proceso es igual al del componente tinico. Sin em-
bargo, si el liquido es una mezcla, el vapor generado casi siempre tendrd una composicion diferente de
la del liquido. Conforme avanza la vaporizacion, la composicion del liquido restante cambia en forma con-
tinua, y en consecuencia también varia su temperatura de vaporizacion. Un fenomeno semejante ocurre
cuando se somete una mezcla de vapores a un proceso de condensacion a presion constante: a una tem-
peratura dada se forma la primera gotita de liquido, y desde ese momento la composicién del vapor y la
temperatura de condensacion cambian en forma continua.

Para disefiar o controlar un proceso de evaporacion o condensacién es necesario conocer las condi-
ciones a las cuales se realiza la transicion de liquido a vapor o de vapor a liquido. El disefio o control de
otros procesos de separacion, como destilacion, absorcion y agotamiento, también requiere informacién
sobre las condiciones en las cuales ocurren las transiciones de fase y las composiciones de las fases re-
sultantes. Esta seccion describe los calculos necesarios para un tipo relativamente simple de mezclas.

Cuando se calienta con lentitud un liquido a presion constante, la temperatura a la cual se forma la
primera burbuja de vapor es la temperatura del punto de burbuja del liquido a la presién dada. Cuan-
do se enfria despacio un gas (vapor) a presion constante, la temperatura a la cual se forma la primera go-
tita de liquido se llama temperatura de punto de rocio a la presion dada. El cilculo de las temperaturas
del punto de burbuja y del punto de rocio puede ser una tarea compleja para una mezcla arbitraria de
componentes. Sin embargo, si el liquido se comporta como solucidén ideal (cuando todos sus componen-
tes obedecen la ley de Raoult o la de Henry), y la fase gaseosa también se puede considerar ideal, los
calculos son bastante directos.

Suponga que una solucion de liquido ideal sigue la ley de Raoult y contiene las especies A, B, C.,...
con fracciones molares conocidas x, xg, xc,... Si la mezcla se calienta a una presion constante P hasta
su temperatura de punto de burbuja (7,,p), la adicién de un poco de calor conducira a la formacién de la
fase de vapor. Como el vapor esta en equilibrio con el liquido y ahora asumimos que el vapor es ideal
(sigue la ecuacion del estado de los gases ideales), las presiones parciales de los componentes estén da-
das por la ley de Raoult, ecuacion 6.4-1.

pi= x,-p,-‘(Tpeb), i=A,B... (6.4-3)

donde p; es la presion de vapor del componente i a la temperatura del punto de burbuja. Mas atin, como
se supuso que solo A, B, C,... estdn presentes en el sistema, la suma de las presiones parciales debe ser
la presion total del sistema P; entonces,

P = XA PR( Tpch} + IBPE( Tpeb) + o7 (6°4'4)

La temperatura del punto de burbuja puede calcularse por el método de prueba y error como el va-
lor de T, que satisface a esta ecuacion: todo lo que se necesita es un conjunto de relaciones para p}(T),
como la ecuacién de Antoine o diagramas o tablas de presion de vapor. Una vez que se conoce Tctn €8
facil determinar la composicion de la fase de vapor evaluando las presiones parciales de cada componen-
te mediante la ecuacion 6.4-3 y determinando cada fracciéon molar de la fase de vapor como y; = p;/P.

La presion a la cual se forma el primer vapor cuando se descomprime un liquido a temperatura cons-
tante es la presién del punto de burbuja del liquido a la temperatura dada. La ecuacién 6.4-4 permite
determinar dicha presion para una solucion de liquido ideal a temperatura especifica, y las fracciones mo-
lares en el vapor que se encuentra en equilibrio con el liquido puede determinarse entonces:

.. () (6.4-5)
I peb A peb
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EJEMPLO 6.4-3

SOLUCION

La temperatura del punto de rocio de un gas (vapor) puede encontrarse por un método similar al de
la estimacion de la temperatura del punto de burbuja. De nuevo, suponga que la fase gaseosa contiene los
componentes condensables A, B, C.... y uno no condensable G a la presion fija P. Sea y; la fraccion mo-
lar del componente i en el gas. Si la mezcla de gases se enfria con lentitud hasta su punto de rocio, 7},
se encontrara en equilibrio con el primer liquido que se forme. Suponiendo que se aplica la ley de Raoult,
sera posible calcular las fracciones molares en fase liquida como

v=-2L  i=AB.C.. exclyendoG (6.4-6)
P (TprJ
En el punto de rocio de la mezcla de fases, las fracciones molares de los componentes liquidos (los con-
densables) deben sumar 1:

Xptxgtac+---=1

| Ecuacion 6.4-6

LA | (6.4-7)
PA(Tpr) Pe(Ty)
El valor de T},, puede encontrarse por prueba y error una vez que se sustituyen las expresiones para piD.
La composicion de la fase liquida puede entonces determinarse mediante la ecuacion 6.4-6.
La presién del punto de rocio, que se relaciona con la condensacion producida al aumentar la pre-
sion del sistema a temperatura constante, puede calcularse despejando P de la ecuacion 6.4-7:

B : (6.4-8)

e v y V
Sl el egs ot Ly
PA(T)  pp(T)  pe(T)
Las fracciones molares de liquido pueden estimarse después mediante la ecuacion 6.4-6, reemplazando
T} por la temperatura del sistema, 7.

Calculo del punto de burbuja y el punto de rocio

1. Calcule la temperatura y composicion de un vapor que esta en equilibrio con un liquido que con-
tiene 40.0 mol% de benceno y 60.0 mol% de tolueno a 1 atm. Diga si la temperatura calculada
es el punto de burbuja o el de rocio.

2. Calcule la temperatura y composicion de un liquido en equilibrio con una mezcla gaseosa que
contiene 10.0 mol% de benceno, 10.0 mol% de tolueno. y el balance de nitrégeno (el cual pue-
de considerarse no condensable) a 1 atm. Diga si la temperatura calculada es el punto de burbu-
ja o el de rocio.

3. Una mezcla gaseosa que consta de 15.0 mol% de benceno, 10.0 mol% de tolueno y 75.0 mol%
de nitrogeno, se comprime en forma isotérmica a 80°C hasta que ocurre la condensacion. ;A qué
presion se inicia la condensacion? ;Cudl serd la composicion del condensado inicial?

Sean A = benceno y B = tolueno.

1. La ecuacion 6.4-4 puede escribirse en la forma
ATpe) = 0.400 pA(Tpep) + 0.600 pi(Tyer) — 760 mm Hg = 0

El procedimiento de solucién es elegir una temperatura, evaluar ps v pp a esa temperatura por la ecua-
cion de Antoine empleando las constantes de la tabla B.4, evaluar f{7},,) mediante la ecuacion anterior y
repetir los calculos hasta que se encuentre una temperatura para la cual f(7},p,) sea lo bastante cercana a 0.

Los metodos de prueba y error de este tipo son faciles de hacer usando programas de hoja de cdlcu-
lo. Introduzca un valor arbitrario de 7)., en una celda y la formula para f{7,.p,) (incluyendo la ecuacion
de Antoine para cada presion de vapor) en una celda adyacente, luego, haga variar el valor de la primera
celda hasta que el de la segunda se aproxime lo suficiente a cero. Si el programa de hoja de calculo tiene la
herramienta goalseek, los calculos son atin mas simples: basta con indicarle al programa que haga variar el
valor de la primera celda hasta que el de la segunda se aproxime a cero. (Vea el Apéndice A.2c.)
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En el Apéndice A.2 se discuten diversas técnicas numéricas para acelerar las busquedas por prueba
y error de esta clase. Las herramientas goalseek de la mayoria de los programas de hoja de célculo utili-
zan uno de ellos, el método regula-falsi. Este procedimiento se usé para generar las temperaturas de prue-
ba que se muestran aqui para la tercera prueba y las subsecuentes.

T(°C) pa(mmHg) pammHE) ATpw)  Thuewol°C)

80 757.66 291.21 —282.21
100 1350.49 556.32 113.99 94.25
94.25 1152.23 465.71 —19.68 95.09
95.09 1179.91 478.26 —1.08 95.14
95.14 1181.43 478.95 —0.06 95.14

Se considera que la solucion es | 7o, = 95.1°C |. A esta temperatura, la ecuacion 6.4-1 da

Pa=0.400 (1181 mm Hg) =472 mm Hg
p = 0.600 (479 mm Hg) = 287 mm Hg

I

P=(472.5 +287.5 ) mm Hg = 760 mm Hg

Mas atin, por la ecuacién 6.4-5,

L4725
7277600

= [ 0.622 mol benceno / mol ]

78=1=yx= | 0378 mol tolueno/mol |

Este fue un calculo de [punto de burbuja |, pues se conocia la composicién del liquido.

La ecuacion 6.4-7 puede escribirse como

(0.100)(760mm Hg) 4 (0.100)(760mm Hg)
P;(Tpr) Pl;(Tpr)

Un procedimiento de prueba y error semejante al del inciso (1) conduce al resultado Ty=524°C|,

temperatura a la cual p = 297.4 mm Hg y pg = 102.1 mm Hg. Entonces, por la ecuacion 6.4-6,

-1.00=0

S(Ty) =

_ 0.100(760mmHg)
pa(52.4°C)

|0.256mol benceno / mol

xp=1—x5= |0.744 mol tolueno/mol |

La composicion del vapor estaba dada y la del liquido se calculd; por tanto, éste fue un calculo

a

Las presiones de vapor de benceno y tolueno a 80°C se determinan mediante la ecuacién de An-
toine como 757.7 mm Hg y 291.2 mm Hg, respectivamente. Suponiendo que el nitrogeno sea in-
soluble en el condensado, la ecuacion 6.4-8 da

: [1847mm Hg|
p= =|1847mmH
(0.150/757.7mm Hg) + (0.100/ 291.2 mm Hg)

gasdl yaP _ 0.150(1847 mm Hg)
ol 757.7mm Hg

= | 0.366 mol de benceno / mol |

xg=l—-x, = ‘ 0.634 molde tolueno!moll
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Figura 6.4-1 Diagramas Txy y Pxy para el sistema benceno-tolueno.

6.4d Representaciones graficas del equilibrio vapor-liquido

EJEMPLO 6.4-4

Los calculos del equilibrio vapor-liquido para sistemas binarios (de dos componentes), se simplifican en
forma considerable al emplear un diagrama 7Txy. Suponga que se determina la temperatura de punto de
burbuja 7" de una solucion de dos componentes —A v B— a la presion fija P. v varios valores de x, v la
composicion del vapor en equilibrio y4 se calculan para cada composicion de liquido. El diagrama Ty
es la grafica de la temperatura en el equilibrio contra la fraccion molar de uno de los componentes —por
lo general el mas volatil— dibujando curvas para la fase liquida (7 contra x,) y la de vapor (7 contra y,).
La figura 6.4-1a muestra una grafica de este tipo para el sistema benceno-tolueno a P = 1 atm. Como al-
ternativa, puede graficar la presion en el equilibrio contra la fraccion molar a una temperatura fija para
generar un diagrama Pxy (figura 6.4-1b).

Una vez que tiene un diagrama 7xy como el de la figura 6.4-1, los célculos de los puntos de burbuja y
de rocio resultan triviales. Para determinar la temperatura del punto de burbuja de una composicién dada de
liquido, vaya a la curva del liquido en el diagrama Txy y sobre la presion del sistema lea la temperatura
deseada en la escala de las ordenadas. (Si no esta seguro sobre como funciona este método, considere de nue-
vo la forma en que se genero la curva). Después puede moverse en direccion horizontal a la curva de vapor
para determinar la composicion de éste cuando esta en equilibrio con el liquido dado a esa temperatura.

El punto de rocio de una mezcla de vapor de A y B a P puede determinarse mediante el diagrama Txy
cuando las unicas especies en la fase gaseosa son A y B. Busque la fraccion molar especifica de A en la fase
de vapor, lea la temperatura del punto de rocio a partir del valor correspondiente de la ordenada en la curva de
vapor y desplacese en forma horizontal hasta la curva del liquido descendiendo para leer la composicion
de éste cuando esta en equilibrio con el vapor. No obstante, si hay una especie no condensable en fase gaseo-
sa, debe usar la ecuacion 6.4-6 para encontrar el punto de rocio, como en el ejemplo anterior.

Lo que ocurre si la mezcla liquida se vaporiza de manera continua, se ve con facilidad en el diagra-
ma Txv. Considere de nuevo el sistema benceno-tolueno y suponga que se agrega calor a una mezcla li-
quida de 55 mol% de benceno y 45 mol% de tolueno a una presion fija de 1 atm. Como se ve en la figura
6.4-1a, la mezcla comenzara a hervir a 90°C, y el vapor generado contendra 77% de benceno. Sin em-
bargo, una vez que se vaporiza una pequena cantidad de liquido, el resto ya no contiene 55% de bence-
no sino menos, pues el vapor producido es rico en este componente. En consecuencia, la temperatura del
sistema aumentard de manera uniforme entre mas liquido se vaporiza y la composicion de ambas fases
cambia de manera continua durante el proceso.

Calculo de los puntos de burbuja y de rocio usando diagramas Txy

1. Usando un diagrama Txy, estime la temperatura del punto de burbuja y la composicion del va-
por en el equilibrio asociada con una mezcla liquida de 40 mol% de benceno-60 mol% de tolue-
no a | atm. Si la mezcla se vaporiza de manera uniforme hasta que el liquido restante contenga
25% de benceno, ;cual es la temperatura final?
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2. Empleando el diagrama Txy. estime la temperatura de punto de rocio y la composicion del liqui-
do en el equilibrio asociada con una mezcla de vapor de benceno y tolueno que contiene 40
mol% de benceno a 1 atm. Si la condensacion procede hasta que el vapor restante contiene 60%
de benceno, jcual es la temperatura final?

1. De la figura 6.4-1a, para xg = 0.40, |Tjep = 95°C| y | yp = 0. 62 |. (Esto concuerda con la solucion
obtenida con el procedimiento mas prolongado del e_]emplo anterior.) Cuando xg = 0.25,
I? b = 100°C En consecuencia, la temperatura se eleva en 5°C al avanzar la vaporizacion.

2. Dela figura 6.4-1a, para yg = 0.40, Ty, = 102°C |y | xg = 0.20|.Cuando yg = 0.60, | T, = 96°C|.

Nota: la precision asociada con los cdlculos graficos es menor que la de los calculos numéricos, como
lo refleja este ejemplo por el uso del =. Sin embargo. la simplicidad y claridad al seguir el curso del pro-
ceso hacen que los calculos graficos resulten muy utiles.

El término “ebullicién™ se usa a veces de manera incorrecta para describir cualquier proceso que in-
cluya la transicién de liquido a vapor. De hecho, la ebullicion se refiere a un tipo especifico de proceso
de vaporizacion en el cual se forman burbujas de vapor en una superficie caliente, y escapan del liquido;
no se refiere a la evaporacion molecular de liquido en una interfase gas-liquido, la cual puede ocurrir a
temperaturas por debajo del punto de ebullicién. (Recuerde sus experiencias al dejar abierto un recipien-
te con liquido y encontrar mas tarde que éste se evaporo en parte o por completo.)

Al analizar los sistemas de un componente, consideramos el caso de un liquido que se calienta en un
recipiente expuesto a la atmosfera y observamos que éste hierve a una temperatura a la cual la presion de
vapor del liquido es igual a la presion total de la atmosfera sobre él. Un fendomeno semejante ocurre en las
mezclas de liquidos. Si se calienta despacio una mezcla en un recipiente abierto, se forman burbujas de va-
por en la superficie caliente y emergen hacia la fase gaseosa cuando la presion de vapor de liquido iguala
la presion sobre el liquido.® La reflexién lo convencera de que la temperatura a la cual ocurre esto corres-
ponde al punto de burbuja del liquido a esta presion. En consecuencia, para una solucion liquida ideal, el
punto de ebullicion puede determinarse de manera aproximada a partir de la ecuacion 6.4-9.

XA P_:\( Tpeb) o B PE&[ Tpeb) Tl (6.4-9)

Punto de ebullicion de una mezcla

Se destilara una mezcla que contiene 70 mol% de benceno y 30 mol% de tolueno en una columna por
lotes. El procedimiento para el arranque de la columna requiere que se cargue el rehervidor de la base de
la columna y se incremente el calor poco a poco, hasta que comience la ebullicion. Estime la temperatu-
ra a la cual principia la ebullicion y la composicion inicial del vapor generado, suponiendo que la pre-
sion del sistema es 760 mm Hg.

A partir del diagrama 7xy vemos que la mezcla alcanzara la ebullicion cerca de los | 87°C |. La compo-
sicion inicial aproximada del vapor es | 88 mol% de benceno y 12 mol% de tolueno | .

Concluimos esta discusion con un recordatorio final. Los calculos de equilibrio vapor-liquido que
mostramos en la seccion 6.4¢ se basan en la suposicion de que la solucion es ideal y del uso correspon-
diente de la ley de Raoult. Muchos sistemas de importancia comercial incluyen soluciones no ideales, o
sistemas de liquidos inmiscibles, o miscibles en parte, para los cuales la ley de Raoult es inaplicable y el
diagrama Txy no se parece en nada al que mostramos para el benceno y el tolueno.

SEsta es solo una aproximacion, aunque por lo general es buena. De hecho, la presion de vapor debe ser un poco mayor que la presion

en fase gaseosa para vencer los efectos de tension superficial del liquido y la cabeza hidrostatica de éste en la superficie calentada.
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Los cdlculos para sistemas de este tipo se consideran en libros sobre termodindmica de equilibrio de fases.

1. ;Cudl es el punto de burbuja de una mezcla liquida a una presion dada? ;Cuaél es el punto de ro-
cio de una mezcla de vapor a una presién dada?

2. (A qué temperatura comenzara a hervir una mezcla liquida equimolar de benceno y tolueno a 1
atm? ;Cual es la fraccion molar de benceno en la primera burbuja?

3. (A qué temperatura se comenzara a condensar una mezcla equimolar de vapor de benceno y to-
lueno a 1 atm? ;Cual es la fraccion molar de benceno en la primera gota? ;Qué ocurre con la
temperatura del sistema al proceder la condensaciéon?

4. ;Esperaria que la temperatura del punto de burbuja de una mezcla de liquidos aumentara, dis-
minuyera o permaneciera igual al incrementar la presion? ;Qué hay sobre la temperatura del
punto de rocio de una mezcla de vapor?

5. Cuando se lleva un liquido a su punto de ebullicion, la presion bajo la superficie del liquido,
donde se forman las burbujas, difiere de la presion de la fase gaseosa (;Por que?), de modo que
la ebullicion no se realiza a la temperatura exacta calculada. Explique esto. Si se calienta la par-
te inferior de una cubeta de agua cierto dia en que la presién atmosférica es 1 atm y la altura de
agua es 5 ft, ;como calcularia la temperatura de ebullicién?

6. ¢Por qué implica un cilculo de prueba y error la determinacion de T, de la ecuacion 6.4-4 o
de T}, de la ecuacion 6.4-8?

6.5 SOLUCIONES DE SOLIDOS EN LiQUIDOS
6.5a Solubilidad y saturacion

EJEMPLO 6.5-1

La solubilidad de un sélido en un liquido es la cantidad maxima de esa sustancia que se puede disolver
en una cantidad especifica de liquido en el equilibrio. Esta propiedad fisica varia en forma considerable
de un par de soluto-solvente a otro: por ejemplo, 100 g de agua a 20°C pueden disolver 222 g de AgNO;,
0.003 g de AgCO; y 0.00002 g de AgBr. El limite también puede depender de manera importante de la
temperatura: la solubilidad del AgNO; en 100 g de agua aumenta de 222 g a 20°C a 952 g a 100°C. En
las pp. 2-7 a 2-47 y 2-121 a 2-124 del Manual de Perry (vea la nota de pie de pagina 1) se indican las so-
lubilidades de muchas sustancias en agua, alcohol etilico y éter dietilico a las temperaturas que se espe-
cifican.

Se dice que una solucién que contiene la cantidad maxima posible de una especie disuelta en el equi-
librio se encuentra saturada con dicha especie. Una solucion en equilibrio con soluto sélido debe estar
saturada con este ultimo, si no lo estuviera, se disolveria mas soluto.

Cuando se enfria una solucion saturada, la solubilidad del soluto por lo general disminuye; para que
la solucion enfriada regrese al equilibrio, parte del soluto debe salir de ella en forma de cristales solidos.
No obstante, la velocidad de cristalizacion puede ser lenta, de modo que puede existir una condicién me-
ta-estable en la cual la concentracién del soluto es mayor que el valor en el equilibrio a la temperatura de
la solucién. Bajo tales condiciones, se dice que la solucién esta sobresaturada y la diferencia entre la
concentracion real y la del equilibrio se denomina sobresaturacién. En este libro, todos los problemas
que incluyen separaciones solido-liquido suponen el equilibrio entre las fases solida y liquida, de modo
que no es necesario considerar la sobresaturacion.

Cristalizacion y filtracion

Ciento cincuenta kilogramos de solucion acuosa saturada de AgNOs a 100°C se enfrian hasta 20°C, for-
mando asi cristales de AgNO3, los cuales se filtran de la solucion restante. La torta de filtracion hiime-
da que contiene 80% de cristales solidos y 20% de solucion saturada por masa, pasa a un secador, donde
se vaporiza el agua restante. Calcule la fraccion de AgNO; en la corriente de alimentacién que se recu-
pera al final en forma de cristales secos y la cantidad de agua que debe eliminarse en la etapa de secado.
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SOLUCION Base: 150 kg de alimentacion

El filtrado y el liquido retenidos en la torta de filtracion estan en equilibrio con cristales solidos de AgNO;
¥, por tanto, deben estar saturados con AgNOj; a 20°C. Las composiciones de las soluciones saturadas de
nitrato de plata a 100°C y 20°C se dan al comienzo de esta seccion y se utilizan en el diagrama de flujo

————>| CRISTALIZADOR » FILTRO Fay »
150 kg AgNO,4(s) % my(kg solucién)
0.905 kg AgNO4/kg + solucion saturada 0.689 kg AgNO4/kg
0.095 kg H,0/kg a20°C 0.311 kg H,0/kg
Torta de filtracion
ma(kg AgNO4(s)] h 4
J ma(kg solucién) my(kg HyO(v)]
0.689 kg AgNO4/kg SECADOR ———"——>
| 0.311 kg H,0/kg
1m5(kg AgNOg4(s)]
Solubilidades 952g AgNO 952g AgNO
100°C; ==BL8YY3 _, ZOcBABTYS _ () 905g AgNO; / g

100gH,0 (100+952)g |

.

0.095 g H,0/g

| 222gAgNO; _ 2228 AgNO;

P =0.689g AgNO; /
100gH,0  (100+222)g EEERERE
|
0.311 g H,O/g
Composicion de la torta de filtracién my = 0.8(my +ms3) = my=4my

Balance de H,0 en torno al cristalizador y el filtro  (0.095 X 150) kg H;O = 0.311m; +0.311m3
Balance de masa en torno al cristalizador y el filtro 150 kg = my + my + mj

La solucion simultinea de estas tres ecuaciones nos da:

my = 20 kg
my; = 104 kg
my = 26 kg

Balance general de AgNO; (0.905 X 150) kg AgNO; = 0.689m + ms

myp = 20 kg
122 kg AgNO; cristales recuperados

<

ms

122 kg AgNO; recuperado
(0.905 % 150) kg AgNO; alimentado

Porcentaje de recuperacion x100% = | 89.9%

Balance general de masa 150 kg = my +my + ms

my =20 kg
|, ms=122kg

my = | 8 kg H»0 se retiran del secador
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Figura 6.5-1 Solubilidades de solutos inorgénicos.

6.5b Solubilidades de sdlidos y sales hidratadas

EJEMPLO 6.5-2

SOLUCION

La regla de las fases de Gibbs indica que al especificar temperatura y presion para un sistema de dos
componentes en el equilibrio que contiene un soluto sélido y una solucion liquida, se fijan los valores de
todas las demds variables intensivas. (Verifique esto.) Ademas, debido a que las propiedades de liquidos
y s6lidos se ven muy poco afectadas por la presion, quiza sea posible aplicar una sola grifica de solubi-
lidad (una variable intensiva) contra temperatura en un amplio rango de presiones.

Las gréficas de solubilidad de la figura 6.5-1 ilustran como puede variar el efecto de la temperatu-
ra sobre la solubilidad de un sistema a otro. Al aumentar la temperatura de 0°C a los 100°C la solubili-
dad del NaCl casi no cambia, pero la solubilidad del KNO; aumenta en un factor mayor de 10. Para el
Na,SOy. la solubilidad aumenta hasta casi los 40°C y después disminuye.

Balance de materia en un cristalizador

Una solucién acuosa de nitrato de potasio que contiene 60.0% por peso de KNO; a 80°C se alimenta a un
cristalizador de enfriamiento, donde la temperatura se reduce a 40°C. Determine la temperatura a la cual la
solucion alcanza la saturacion y el porcentaje de nitrato de potasio de la alimentacion que forma cristales.

La concentracién de la alimentacion debe convertirse en la relacion soluto/solvente para usar la figura 6.5-1.
Como 100.0 g de la solucién contienen 60.0 g de KNO; y 40.0 g de H,0, la proporcion deseada es:
60.0gKNO; | SOgKNO3 _ 150gKNO;
40.0gH,0 ~ gH,0O  100gH,0
En la figura 6.5-1, se ve que la temperatura de saturacion de esta solucion es [74°C |.
Este es el diagrama de flujo del proceso, asumiendo una base de 100 kg de alimentacion.

Solucién
saturada
my(kg) +
x(kg KNO4/kg) 1
\
b
’ . En
Aliment =
Almentacon 3| CRISTALIZADOR -~ equilibrio
100 kg rf
0.600 kg KNO5/kg I
0.400 kg H3O/kg ]

Cristales

mylkg KNO(s)]
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Hay tres incognitas en el diagrama (m . x, m»). Supondremos que la solucion que sale del cristalizador
esta saturada a 40°C. De acuerdo con esto, es posible determinar el valor de x a partir de la solubilidad
conocida del KNO; a esa temperatura, y las dos variables restantes pueden determinarse a partir de los
balances de materia. En la figura 6.5-1 se ve que la solubilidad a 40°C es cercana a 63 kg de KNO3/100
kg de H,0. El cilculo es el siguiente:

.___ 63kg KNO;
" (63+100) kg solucion

=0.386 kg KNOy/kg

100kg | 0400kg H,0  my(kg) | (1-0.386) kg H,0
Balance de H,0 | . = i "
g g

= my = 65.1kg

my; =65.1k
Balance de masa 100 kg = my + 3 _[4_g> my = 34.9 kg KNO;s(s)

El porcentaje de nitrato de potasio en la alimentacion que se cristaliza es, entonces,

34.9 kg KNO; cristalizado
60.0 kg KNO; alimentado

x100% =| 58.2%

SOLUCION

Los cristales solidos que se formaron en el ejemplo anterior eran de nitrato de potasio anhidro (libre
de agua). Cuando se cristalizan algunos solutos a partir de soluciones acuosas, los cristales son sales hidra-
tadas, las cuales contienen moléculas de agua enlazadas a las del soluto (agua de hidratacién). El nime-
ro de moléculas de agua asociadas con cada molécula del soluto puede variar con la temperatura de
cristalizacion.

Por ejemplo, cuando el sulfato de sodio cristaliza a partir de una solucion acuosa por debajo de 40°C,
los cristales que se forman son de Na,SO,4 anhidro, pero por arriba de 40°C, cada molécula de Na,SO, que
cristaliza tiene 10 moléculas asociadas. La sal hidratada, Na,SO4- 10H,0(s), se llama sulfato de sodio de-
cahidratado. El cambio de la forma anhidra a la forma hidratada del sélido a 40°C, da lugar a la disconti-
nuidad en la grafica de la figura 6.5-1. Otro soluto que forma sales hidratadas es el sulfato de magnesio, el
cual puede existir en cinco formas diferentes en diversos rangos de temperatura. (Vea la tabla 6.5-1.)

Tabla 6.5-1 Sales de MgSO, hidratado

Forma Nombre % por peso de MgS0O, Condiciones
MgSOy Sulfato de magnesio anhidro 100.0 > 100°C
MgS0, -H,O Sulfato de magnesio monohidratado 87.0 67 a 100°C
MgS0, -6H,0 Sulfato de magnesio hexahidratado 52.7 48 a 67°C
MgSO, - 7TH,0 Sulfato de magnesio heptahidratado 48.8 2a48°C
MgS0y - 12H,0 Sulfato de magnesio dodecahidratado 35.8 —4a2°C

Produccion de una sal hidratada

Una soluci6n acuosa de sulfato de magnesio a 104°C que contiene 30.1% por peso de MgSOy se alimen-
ta a un cristalizador de enfriamiento que funciona a 10°C. La corriente que sale del cristalizador es un
lodo de particulas de sulfato de magnesio heptahidratado sélido [MgSQ4-7H,0(s)], suspendido en una
solucién liquida. Los datos tabulados de solubilidad para el sulfato de magnesio [P. 18-35 del Manual de
Perry (vea la nota de pie de pagina 1)], muestran que una solucion saturada a 10°C contiene 23.2% por
peso de MgSO,. Determine la velocidad a la cual se debe alimentar solucion al cristalizador para produ-
cir 1 tonelada métrica (1 Tm, 1000 kg) de sulfato de magnesio heptahidratado por hora.

Base: 1 T de MgSO, 7H,0(s) producido/hora

Suponemos que la solucién que sale del cristalizador esta en equilibrio con los cristales solidos y, por tan-
to, estd saturada con MgSQ,. El diagrama de flujo del cristalizador es el siguiente:
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ry(Tm/h) 1Tm MgSO, * 7H,0(s)h
P CRISTALIZADOR |— —>
0.301 Tm MgSO,/Tm my(Tm solucién/h)
0.699 Tm H,O/Tm T 0.232Tm MgSO,/Tm
104°C 0.768 Tm H,0/Tm
10°C

Hay dos incégnitas en el diagrama (si2; y 1i15) y dos especies moleculares independientes (MgSO, y H,0)
para las cuales pueden escribirse balances, de modo que el problema si tiene solucion. Los pesos atomi-
cos que se encuentran en la cara interna de la cubierta trasera del libro se pueden emplear para demos-
trar que el peso molecular del sulfato de magnesio anhidro es 120.4 y el de la sal heptahidratada es 246.4.
A continuacion presentamos los balances.

Balance total de masa iy =1 Tm/h + iy
Balance de MgS0,
e S0 Tm MgS0, ) | Tm MgSOy4 7TH,0 | 1204 Tm MgSO,
: 1 =
: h h | 246.4 Tm MgS0,-7H,0

#i15(Tm solucion/h) \ 0.232 Tm MgSO,
+
J

Tm de solucion

Resolviendo ambas ecuaciones al mismo tiempo. obtenemos |7, = 3.71 Tm/h|y i, = 2.71 Tm/h.

1. Se agregan con lentitud cristales sélidos de cloruro de sodio a 1000 kg de agua a 60°C. Después
de cada pequefia adicion, la mezcla se agita hasta que la sal se disuelve y luego se agrega mds
sal. ;Cudnta sal se podré disolver si se mantiene la temperatura a 60°C? ;Qué ocurre si se agre-
ga una cantidad mayor de sal? (Consulte la figura 6.5-1.)

2. Una solucién acuosa contiene 50.0% por peso de KNO3 a 80°C. ;A qué temperatura deberd en-
friarse esta solucion para que se comiencen a formar cristales s6lidos? ;Qué sucede si la solu-
cion se enfria a temperaturas cada vez més bajas?

3. ¢Qué significan los términos sal hidratada. agua de hidratacion y sal anhidra? ;Cémo se llamaria
el MgS0,-4H,O(s) si esta especie se encontrara en la naturaleza? (Sugerencia: piense en el CCly.)

4. Dado que el peso molecular del MgSOy es 120.4, ;jcual es la fraccion masica de MgSO, en el
sulfato de magnesio monohidratado?

5. (Por qué hay una discontinuidad en la pendiente a 40°C de la curva de solubilidad del Na,S0,
en la figura 6.5-1?

6.5¢ Propiedades coligativas de una solucién

Las propiedades fisicas de una solucién por lo general difieren de las propiedades fisicas del solvente pu-
ro. En ciertas condiciones, los cambios en los valores de diversas propiedades —como presion de vapor y
puntos de ebullicion y de congelacion— sélo dependen de la concentracion de soluto en la solucién y no
de la clase de soluto o de solvente. Esta clase de propiedades se denominan propiedades coligativas de la
solucion. (No nos ocuparemos de una cuarta propiedad coligativa —la presion osmética— en este libro.)

Es importante comprender las propiedades coligativas para determinar las propiedades de operacion
de ciertos procesos. Por ejemplo, se puede disefiar un proceso para recuperar agua pura por evaporacion o
congelacion del agua de mar. En el primer caso, el agua pura se recupera por condensacién del vapor en
un evaporador, mientras que en el segundo se recupera separando y fundiendo hielo en un congelador. Es
obvio que un ingeniero que piensa disefiar u operar un evaporador o un cristalizador de hielo debe cono-
cer la temperatura a la cual se realiza la transicién de fase —el punto de ebullicién en el primer caso y
el de congelacion en el segundo—. Ademds, con frecuencia se utilizan los valores medidos de las pro-
piedades coligativas de una solucion para deducir las propiedades del solvente o del soluto; un caso es el
peso molecular, el cual no puede determinarse con facilidad por métodos maés directos.
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Esta seccion presenta una introduccion a las propiedades coligativas, considerando sélo el caso sim-
ple de una solucion en la cual el soluto no es volatil (es decir, tiene una presion de vapor insignificante
a la temperatura de la solucién) y el soluto disuelto no se disocia (lo cual descarta a los 4cidos, bases y
sales que se ionizan) ni reacciona con el solvente. La mayoria de los libros de fisicoquimica incluyen dis-
cusiones sobre sistemas mas complejos.

Consideremos una solucién en la cual la fraccion molar de soluto es x y la presion de vapor del sol-
vente puro a la temperatura de la solucién es p;. Aplicando la ley de Raoult (ecuacion 6.4-1) a la solu-
cion, se obtiene, para la presion parcial del solvente,

ps(D) = (1 = x)p(T) (6.5-1)

Si el liquido es solvente puro (x = 0), esta ecuacion predice que la presion parcial de vapor del solvente
es igual a su presion de vapor, como era de esperarse. Dado que el soluto no es volatil, el solvente es el
tinico componente de la solucion liquida que también esta en el vapor. La presion que ejerce este vapor
se denomina presion de vapor efectiva del solvente:

(Pe=ps=(1 — x)p; (6.5-2)

Como x —y por tanto (1 — x)—, es menor de uno, el efecto del soluto es abatir la presion de vapor efec-
tiva del solvente. El abatimiento de la presién de vapor, definido como la diferencia entre la presion
de vapor del componente puro y la presion de vapor efectiva del solvente, es

Aps=ps — (po)e = x5 (6.5-3)

La simplicidad y generalidad de la ecuacion 6.5-3 son sorprendentes. Segun esta ecuacion. si una
solucion contiene 20 mol% de soluto, entonces la presién parcial del solvente es 80% de la presion de
vapor del solvente puro a la temperatura del sistema, sin importar la temperatura, presion ni la clase del
soluto y el solvente. (En consecuencia, la caida de la presion de vapor es una propiedad coligativa por de-
finicién.) Las tinicas estipulacione son que la ley de Raoult se aplique y el soluto no sea volatil ni reac-
tivo ni se disocie.

El abatimiento de la presion de vapor del solvente tiene dos consecuencias importantes. E1 solvente
en una solucion, a una presion dada, hierve a mayor temperatura y se congela a menor temperatura que el
solvente puro a la misma presion. La validez de estas afirmaciones se puede confirmar observando la fi-
gura 6.5-2, el diagrama de fases para un sistema arbitrario soluto-solvente. Esta figura muestra las cur-
vas de equilibrio vapor-liquido y sélido-liquido para un solvente puro (curva de linea continua) y para
una solucion con concentracion fija de soluto (curva punteada). Las curvas de equilibrio vapor-liquido y
solido-liquido de la solucién se encuentran debajo de las del solvente, lo cual refleja el hecho de que la
presién de vapor efectiva a una temperatura dada y el punto de congelacion a una presion dada son me-
nores para la solucion que para el solvente puro. Entre mayor es la concentracion de soluto, més grande
es la separacion entre las curvas del solvente puro y la solucion,

El efecto del soluto sobre el punto de ebullicion de la solucion es facil de observar en el diagrama.
Recordemos que el punto de ebullicién de un liquido a una presion dada es la interseccion de la linea ho-
rizontal a esa presion con la curva del equilibrio vapor-liquido. A la presion Py, el solvente puro alcanza
la ebullicién a la temperatura Ty, mientras que la solucion hierve a una temperatura mas alta, Ty

= Disolvente puro
=== Solucién

Figura 6.5-2 Curvas de equilibrio de fases para el
solvente puro y la solucion.
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El cambio del punto de congelacion del solvente es un poco menos evidente. Primero, considere el
punto triple —la interseccién de las curvas de equilibrio sélido-vapor y liquido-vapor—. La figura 6.5-2
muestra con claridad que el efecto del abatimiento de la presion de vapor es reducir el punto triple de la
solucion en relacién con el solvente puro. Si ademas la curva de equilibrio sélido-liquido para la solu-
cion (como la del solvente puro) es casi vertical, entonces el punto de congelacién a una presion arbitra-
ria Py también desciende en el diagrama, desde 7;,) para el solvente puro hasta T, para la solucién.

Como sabemos que la presion de vapor de la solucion varia con la concentracion (la ecuacién 6.5-2
da la relacion) y la temperatura (por la ecuacién de Clausius-Clapeyron, ecuacion 6.1-3), podemos deter-
minar las relaciones entre la concentracion y ambos: la elevacion del punto de ebullicion y la depresion
del punto de congelacion. Estas relaciones presentan una especial simplicidad para soluciones diluidas
(x — 0, donde x es la fraccion molar de soluto).

2
6.5-4
ATb = Tbs _TbD = R?:bﬂ X ( )
v
RTgo (6.5-5)
ATy =Tino = Tins = Mm * )

En estas ecuaciones, AH, se refiere al calor de vaporizacion del solvente puro en su punto de ebulliciéon,
Typ, y AHy, denota el calor de fusion del solvente puro en su punto de fusién, 7y,o. Estas propiedades del
solvente pueden consultarse en tablas de datos, como la tabla B.1 de este libro. Su importancia fisica se
discute en el capitulo 8. La derivacion de la ecuacion 6.5-4 se trata en el problema 6.87, al final de este
capitulo.

Como los coeficientes de x en estas dos ecuaciones son constantes, se deduce que para soluciones
diluidas de solutos no volatiles, no reactivos y que no se disocian, la elevacién del punto de ebullicién y
el abatimiento del punto de congelacion varian en forma lineal con la fraccion molar de soluto.

El siguiente ejemplo muestra las aplicaciones de las ecuaciones 6.5-2 a 6.5-5 para determinar la pre-
sion de vapor y las temperaturas de transicion de fase para una solucién de concentracion conocida y pa-
ra calcular la composicién de la solucion y el peso molecular de soluto a partir de una propiedad
coligativa medida.

1. ;Qué es una propiedad coligativa de una solucién? Mencione tres.
La presion de vapor de un solvente a 120°C es 1000 mm Hg. Una solucién contiene 15 mol%
de un soluto en este solvente a 120°C. Si sigue el comportamiento descrito en esta seccién, ;cual
es la presion de vapor efectiva del solvente? ;Qué condiciones deben cumplirse para que su res-
puesta sea valida?

3. La solucién descrita en la pregunta 2 se calienta a una temperatura en la cual ocurre la ebulli-
cién a una presion total de 1000 mm Hg. Diga si la temperatura de ebullicion es mayor, menor
0 igual a 120°C. ;Cual es la presion de vapor del solvente puro en el punto de ebullicién de la
solucién?

4. ;Por qué se esparce sal sobre carreteras y banquetas en los dias nevados?

5. ¢Por qué es util agregar anticongelante (el cual puede considerarse como un soluto no volatil),
al radiador del automavil, tanto en el frio invernal como en el calor del verano?

Cilculo de las propiedades coligativas

Una solucion de 5.000 g de soluto en 100.0 g de agua se calienta despacio a presién constante de 1.00
atm y se observa que hierve a 100.421°C. Estime el peso molecular del soluto, la presién de vapor efec-
tiva del solvente a 25°C y el punto de congelacion de la solucién a 1 atm. Las propiedades necesarias del
agua se pueden encontrar en la tabla B.1.

Si los valores del punto de ebullicién normal y el calor de vaporizacion del agua pura (de la tabla B.1) y
la constante de los gases se sustituyen en la ecuacion 6.5-4, el resultado es

[8.314 J/(mol - K)](3.73.16 K)2x _

AT(K) =
b(1) 40,656 J/mol

28.5x
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A partir de la elevacion medida del punto de ebullicion AT}, = 0.421 K se deduce que la fraccion molar
del soluto en la solucion es x = 0.421/28.5 = 0.0148. Pero como se sabe que la solucidén contiene
(5.000/M;) mol de soluto, donde M; es el peso molecular de soluto y 100.0 g/18.016 g/mol =5.551 mol
de agua, se puede escribir

0.0148 = (5.000 g/M,)/(5.000 g/M, + 5.551 mol)

M =60.1 g/mol

Por la ecuacion 6.5-2, es posible determinar la presion de vapor efectiva del solvente a 25°C a partir de
la presion de vapor del agua pura a esta temperatura (que aparece en la tabla B.3) como

(P)e = (1.000 — 0.0148)(23.756 mm Hg) =

Por 1ltimo, sustituyendo los valores del punto de fusion y el calor de fusion del agua (de la tabla B.1) y
la constante de los gases en la ecuacion 6.5-5, se obtiene

T = [8.314 J/(mol-K)](273.16 K)2(0.0148)
¥ (6009.5 I/ mol)

U
T,s = (0.000 — 1.53)°C =

A =1.53K =1.53°C

EJERCICIO DE CREATIVIDAD

Una solucién contiene una cantidad desconocida de sal de mesa disuelta en agua. Mencione todas las ma-
neras que se le ocurran para medir o estimar la concentracion de sal en la solucion, sin salir de la cocina
de su casa. Los tnicos instrumentos que puede llevar a su casa son un termometro que cubre el rango
—10°C a 120°C y una pequenia balanza de laboratorio. (Ejemplo: prepare diversas soluciones con
concentraciones conocidas de sal y compare su sabor con el de la solucion desconocida.)

6.6 EQUILIBRIO ENTRE DOS FASES LiQUIDAS
6.6a Miscibilidad y coeficientes de distribucion

Al mezclar agua con metil isobutil cetona (MIBK) a 25°C, se forma una sola fase si la mezcla contiene
mas de 98% de agua 0 97.7% de MIBK por masa; de otra forma, la mezcla se separa en dos fases liqui-
das, una de las cuales contiene 98% de H,O y 2% de MIBK y la otra 97.7% de MIBK y 2.3% de H,O.
El agua y la MIBK son ejemplos de liquidos parcialmente miscibles; serian inmiscibles si una de las
fases contuviera una cantidad insignificante de agua y la otra una cantidad despreciable de MIBK.

Si se agrega una tercera sustancia a una mezcla liquida de dos fases, se distribuye segtin su solubi-
lidad relativa en cada fase. Por ejemplo, la acetona es soluble en agua y en cloroformo —dos liquidos ca-
si inmiscibles— pero es mucho mas soluble en cloroformo. Si una mezcla de acetona y agua se pone en
contacto con cloroformo, una porcién sustancial de la acetona entrard a la fase rica en cloroformo. La se-
paracion de la acetona y el agua puede lograrse entonces con facilidad, permitiendo que la mezcla repo-
se y se separe en dos fases. Este ejemplo ilustra el proceso de separacion de la extracciéon liquida.

Suponga que A y S son dos liquidos casi inmiscibles y B es un soluto distribuido entre las fases de
una mezcla A-S. El coeficiente de distribucién (llamado también razén de particion) del componente
B, es la proporcion de fraccion masica de B en la fase S respecto a la fase A. Las pp. 15-10 a 15-14 del
Manual de Perry (vea nota de pie de pagina 1), dan una lista de los coeficientes de distribucion de diver-
sos sistemas liquidos ternarios (de tres componentes). El ejemplo 6.6-1 ilustra el uso de esta propiedad
fisica para calcular balances de materia.
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Extraccion de acetona disuelta en agua

Doscientos cm® de una mezcla de acetona-agua que contiene 10.0% por peso de acetona se combinan
con 400.0 cm? de cloroformo a 25°C, y después se dejan separar las fases. ;Qué porcentaje de acetona
se transfiere del agua al cloroformo?

Base: cantidades dadas
Las densidades de las sustancias puras se dan en la tabla B.1:

Acetona (A)  0.792 g/em?
Cloroformo (C) 1.489 g/em?
Agua (W) 1.000 g/em?

Como no se dispone de los datos de densidad para el sistema acetona-agua, usaremos la ecuacién 5.1-1
para estimar la densidad de la solucién de alimentacion:

o

_Xa, %y _[0.100 0.900)em® . o com’

1
P PA Pu [0.792 1.000 ) g g

A"

p =0.974 g/cm?

La masa de la solucion de alimentacion es, entonces,

2000 cm® | 0974 ¢
3

Il

195 ¢
| em

y la de cloroformo es

400.0 cm®* | 1489g
| = 5% g

(.'J‘[l3

Ahora supongamos que la mezcla de cloroformo y agua es inmiscible. (En la seccion 6.6b se discute co-
mo tratar la miscibilidad parcial.) Al dibujar el diagrama de flujo de este problema, es aconsejable mar-
car las cantidades de cada componente de las dos corrientes de salida, en vez de las masas totales de las
corrientes y las fracciones masicas de los componentes. (Al marcar de este iltimo modo es necesario re-
solver cuatro ecuaciones simultaneas con cuatro incognitas.)

my(g A)
1959 my(g W)
0.1 gAlg > . S
%9.gWa EXTRACTOR } equilibrio
5969 C a25°C
L —
m3(g A)
my(g C)

El coeficiente de distribucion para el sistema A-C-W se da como 1.72 en la p. 15-12 del Manual de Perry
(vea la nota de pie de pagina 1). Si x representa la fraccion masica de la acetona,

(%)C fase _my/ (my+my)

(O Wiase M/ (m+my)

Esto da una ecuacion con las cuatro incognitas my, my, m3, y my. Las otras se obtienen por los balances
de materia.

=1.72 (6.6-1)
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Balance de C 596 g=my
Balance de W (0.900)(195g)=my=>my, =1755¢g
Balance de A (0.100)(195g) = my + my

Al sustituir los valores conocidos de m, y my4 en la primera ecuacion tenemos (con el balance de ace-
tona) dos ecuaciones con dos incognitas, que pueden resolverse para obtener

my = 2.7 g de A en fase de agua
m3 = 16.8 g de A en fase de cloroformo

Por tanto, el porcentaje de acetona que se transfiere es:

16.8 g acetona en la fase de cloroformo
(0.100 X 195) g acetona alimentada

X 100% = |[86.1%

En la practica, la extraccion a menudo se lleva a cabo en varias etapas consecutivas, y la solucion
que sale de cada etapa se pone en contacto con solvente adicional en la siguiente. Si se emplean suficien-
tes etapas, se logra una transferencia casi total del soluto. El problema 6.91 al final de este capitulo ilus-
tra este método de operacion.

1. ;Qué es un coeficiente de distribucion? ;Qué es una extraccion liquida?
2. El coeficiente de distribucién para el sistema agua-acido acético-acetato de vinilo es

fraccion masica del acido acético en acetato de vinilo — 0294

fraccion masica del acido acético en agua

¢El acido acético es mas o menos soluble en acetato de vinilo que en agua? Si usa acetato de vinilo pa-
ra extraer una gran porcion del acido acético en una solucion acuosa, jcdmo se compararian las masas
relativas de ambas fases? (myy << myy, Mya = My, 0 Myy, =>my)?

6.6b Diagrama de fases para sistemas ternarios

El comportamiento de los sistemas ternarios (de tres componentes) parcialmente miscibles puede represen-
tarse en un diagrama de fases triangular, el cual puede tomar la forma de tridngulo equilatero (como se
ve en la figura 6.6-1 para H,O-MIBK-acetona a 25°C), o de triangulo rectangulo. Este ultimo es mas fécil
de construir sobre ejes rectangulares, aunque ambas formas son igual de faciles de usar. En ambos casos,
cada vértice del triangulo representa un solo componente v las aristas representan soluciones binarias. Por
ejemplo, la arista B de la figura 6.6-1 representa las soluciones de H,O y acetona. El punto K representa
una mezcla que contiene 20.0% por peso de MIBK, 65.0% de acetona y 15.0% de agua. Cualquier mezcla
cuya composicion caiga en la region A, como el punto K, es un liquido en una sola fase, mientras que cual-
quier mezcla cuya composicion fotal esté dentro de la region B se separara en dos fases.

Las lineas que se muestran en la region B —llamadas lineas de enlace— conectan las composicio-
nes de las dos fases liquidas en equilibrio entre si. Por ejemplo, si se combinan MIBK, agua y acetona
de modo que se obtenga una mezcla con composicion total en el punto M (55.0% por peso de agua, 15% de
acetona y 30.0% de MIBK), la mezcla se separa en fases con las composiciones dadas por los puntos
L (85% por peso de agua, 12% de acetona, 3% de MIBK) y N (4% por peso de agua, 20% de acetona,
76% de MIBK). Cuando una mezcla no cae sobre una linea de enlace, es necesario interpolar las lineas
para determinar la composicion de cada fase.

La regla de las fases de Gibbs demuestra que una mezcla de tres componentes que forme dos fases
liquidas en el equilibrio, tiene tres grados de libertad. (Verifiguelo.) Si la presion (que en cualquier caso
ejerce poco efecto sobre las propiedades del liquido) y la temperatura son fijas, queda un grado de liber-
tad. La especificacion de la fraccion molar de uno de los componentes en una de las dos fases basta pa-
ra determinar las composiciones de ambas. Por ejemplo (haciendo referencia a la figura 6.6-1), al
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Acelona

Region A

H,0 c MIBK

Figura 6.6-1 Diagrama triangular de fases para agua-acetona-metil isobutil cetona (com-
posicion en % por peso) a 25°C. (Tomado de D .F. Othmer, R. E. White, y E. Trueger, /nd.
Eng. Chem. 33:1240.)

especificar que la fraccién por peso de acetona es 0.25 en la fase rica en MIBK, se fija la composicion
de esa fase y la de la fase rica en agua. (Verifique esto determinando ambas composiciones.)

1. ;Qué es una linea de enlace en un diagrama triangular de fases?

2. Demuestre que una mezcla compuesta de 4% de acetona, 51% de MIBK y 45% de H,O, se
separa en dos fases. ;Cudl es la composicion de cada fase? Calcule la relacion entre la masa de
la fase rica en MIBK y la masa en la fase rica en H,O.

Extraccion de acetona del agua: uso del diagrama de fases

Mil kilogramos de una solucién que contiene 30.0% por peso de acetona en agua y una segunda corriente
de metil isobutil cetona pura (MIBK) se alimentan a una mezcladora. Después, la mezcla se alimenta a un
decantador donde se forman dos fases que se retiran por separado a 25°C. ;Cuanta MIBK debe alimentar-
se al proceso para reducir la concentracion de acetona en la fase rica en agua al 5% por peso, suponiendo
que los fluidos permanezcan en el separador el tiempo suficiente como para que se alcance el equilibrio?

I me(kg) (fase rica en MIBK)

1000 kg h | »
0.700 kg H,0/kg " ele
0.300 kg acetonalkg M s > SEPARADOR
I mg(kg) (fase rica en H,0)
mg(kg MIBK) 0.050 kg acetonalkg

Como las dos corrientes de producto estan en equilibrio, sus composiciones deben encontrarse sobre la
envoltura de la fase y estar conectadas por una linea de enlace. De acuerdo con esto, la composicion de
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mp es 5% de acetona, 93% de H,O y 2% de MIBK. y la de mg es 10% de acetona, 87% de MIBK y 3%
de H,0. Ahora se pueden emplear balances generales para determinar mig, ng y M.

Balance de masa mg + 1000 kg = mg + mp
Balance de acetona (0.30)(1000 kg) = 0.10m + 0.05mp
Balance de H,0 (0.70)(1000 kg) = 0.03mg + 0.93mp

Al resolver estas tres ecuaciones se obtiene (antes de redondear las cifras significativas)

mg = 2667 kg
mg = 667 kg

mg = 2334 kg MIBK

6.7 ADSORCION EN SUPERFICIES SOLIDAS

La atraccion de las especies quimicas de gases y liquidos hacia las superficies de sélidos es la base de
incontables procesos de separacion. Por ejemplo, el polvo de hornear o el carbon se colocan en el refri-
gerador para eliminar los olores desagradables, y el aire comprimido se seca y purifica haciéndolo pasar
primero por un lecho de cloruro de calcio para retirar el vapor de agua y luego por otro de carbon acti-
vado para separar los hidrocarburos absorbidos por el aire durante la compresion. Cada una de estas ope-
raciones usa un sélido con un area de superficie muy alta (es decir, cerca de 320 m?/g para el carbon
activado) y aprovecha la afinidad de los componentes especificos del fluido por la superficie del s6lido.
Este ultimo recibe el nombre de adsorbente y el componente atraido por la superficie del solido es el
adsorbato.

Los datos de equilibrio de un adsorbato sobre un adsorbente especifico a menudo se toman a una
temperatura dada y se denominan isotermas de adsorcion. Estas funciones o graficas relacionan X »la
masa méxima del adsorbato i que puede retener una masa unitaria del adsorbente, con ¢; o p;, la concen-
tracién o la presion parcial del absorbato i en el fluido que estd en contacto con el s6lido.

Considere cémo podria determinar una isoterma para el sistema de tetracloruro de carbono y carbon
activado.

@ Colocando una masa conocida de carbén activado en una cdmara cuya temperatura se controla a un
valor especifico.

@ Haciendo vacio en la cAmara, introduciendo después vapor de tetracloruro de carbono hasta que al-
cance la presion deseada.

@ Permitiendo que el sistema alcance el equilibrio, leyendo la presion en el equilibrio y determinando
la masa de tetracloruro de carbono adsorbido pesando el sdlido.

@ Admitiendo mas tetracloruro de carbono en el sistema y repitiendo el procedimiento.

Los datos obtenidos de una serie de experimentos de este tipo podrian parecerse a los que muestra la ta-
bla 6.7-1.

El capitulo 16 del Manual de Perry (vea la nota de pie de pagina 1) da las propiedades fisicas de va-
rios adsorbentes importantes y varias expresiones diferentes para las isotermas de adsorcion. Los datos
de equilibrio para sistemas especificos adsorbente-adsorbato se pueden encontrar en articulos publica-
dos, hojas de especificaciones de fabricantes de adsorbentes o registros de las compaiiias. Si no logra en-
contrar ningun dato, puede obtener las isotermas en forma experimental.

Tabla 6.7-1 Datos en el equilibrio para el CCly adsorbido sobre carbon activado a 34°C
p (mm Hg) 0 1.69 338 676 845 11.8 207 321 400 845 104 123 133
X*(g CCly/gdecarbon) 0 0.07 0.14 027 034 048 057 063 068 070 071 071 071
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Figura 6.7-1 Isoterma de adsorcion de Langmuir para
el tetracloruro de carbono sobre carbon activado a 34°C.

A presiones parciales bajas del adsorbato, las isotermas pueden ser lineales:
X;=Ke; o X;=K'pi

La isoterma de Langmuir es una expresiéon mas compleja, valida para algunos sistemas en un rango mas
amplio de presiones parciales o concentraciones del adsorbato.

(6.7-1)

gl aE e dkig (6.7-2)
1+ Ky pi 1+ K| ¢

En estas ecuaciones, a, K| y K| son parametros que se determinan ajustando las ecuaciones a los datos

del equilibrio. La figura 6.7-1 muestra el ajuste de la isoterma de Langmuir (ecuacién 6.7-2) a los datos de

adsorcion de la tabla 6.7-1. Los valores de los parametros ajustados son a = 0.794 g CCly/g de carbon y

K =0.096 (mm Hg)~ ..

Balances en un proceso de adsorcion

Un tanque de 50.0 litros contiene una mezcla de aire-tetracloruro de carbono a 1 atm absoluta, 34°C y
30.0% de saturacion relativa. Se coloca carbon activado en el tanque para adsorber el CCly. La tempera-
tura del contenido del tanque se mantiene a 34°C y se suministra aire limpio al tanque durante todo el
proceso para mantener la presion total a 1.00 atm. El esquema del proceso es el siguiente:

V=50.0L
T=34°C
P =1.00 atm

n (mol)

0.001 mol CClz/mol

V=500L
T=34°C
P =1.00 atm

n (mol) :1‘>

Yo (mol CClg/mol)

-

P
mc (g C) me (g C)
0g CCl, adsorbido Maqs (9 CCly adsorbido)

Calcule la cantidad minima necesaria de carbon activado para reducir la fraccién molar de CCl, en el gas
a 0.001. Desprecie el volumen de carbén activado y el CCly adsorbido. ;Por qué la cantidad real que se
colocé en el tanque seria mayor que el valor calculado?

Se requiere la cantidad minima de carbon activado si se alcanza el equilibrio de adsorcién en el estado
final, de modo que el adsorbente retiene todo el CCly posible. La estrategia sera determinar

1. na partir de la ecuacion de estado de los gases ideales.
2. yp a partir de la saturacion relativa inicial que se especifica.
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1y Pccly (la presion parcial final del CCly) = 0.001P.

4. Xcal , (la relacién de masa del CCly adsorbido respecto al carbén en el equilibrio) a partir de la
isoterma de Langmuir (ecuacion 6.7-2).

5. La masa de CCly adsorbida (m,45) como la diferencia entre la masa presente en el inicio en el
gas (= yonMcc),) y la masa presente al final (= 0. OOInMCC | 4)

6. Lamasa de carbon a partir de X ¢ 4 Y Mags(me = = maaX CCl 4)

PV ___ (1.00atm)(50.0L)

RT =1.98 mol
[0.08206 I-‘ﬂ](se? K)
mol - K

Ecuacion de estado de los gases ideales 1=

Saturacion relativa inicial = 0.300
Por la ecuacién de Antoine (tabla B.4), la presion de vapor del tetracloruro de carbono a 34°C seria
Py, = 169 mm Hg. En consecuencia,

peey, YoP P =760 mm Hg
* a0 ™ = 0300 —————— y = 0.0667 mol CCly/mol
P¢cy, (34°C) 169 mm Hg

Isoterma de Langmuir
La presion parcial final del tetracloruro de carbono es

Pec, = YoP = 0.001 (760 mm Hg) = 0.760 mm Hg
Por la ecuacion 6.7-2,

o __9Kipccy,

CC 1+ Kipce,
|

| a=10.794 g CCly/g C

| Ky =0.096 (mm Hg)™!

! Pccy = 0.760 mm Hg

X5 —0,05408CCla ads
4 gc
Masa de CCly adsorbido
0.0667 mol CCl, | 198 mol  0.001 mol CCl, \ 198 mol\ (154 g CCl4
Mygs = s
. mol | mol ‘ } \mcl CCly

= 20.0 g CCl, adsorbido

Masa de carbon requerida  mc = 5 OSigogCCCC]]d a;iss/ o 370 g de carbon
g 4 ads’'g

Se colocaria una cantidad mayor de carbon activado en el recipiente por varios motivos. Primero, como
la velocidad de adsorcién se aproxima a cero conforme el adsorbente se acerca a la saturacion, se nece-
sitaria un tiempo infinito para que la fraccion molar de CCly en la fase gaseosa alcanzara el valor 0.001.
Si hubiera mas carbon, se alcanzaria la fraccion molar deseada en un tiempo definido (antes de que el
carbon se saturara). Segundo, la isoterma de Langmuir es una correlacién aproximada con pardmetros
obtenidos por el ajuste de datos experimentales dispersos. Por tanto, la capacidad de adsorcion estimada
del adsorbente (X*) podria ser demasiado alta. Tercero, supusimos que s6lo se adsorbia el CCly sobre el
carbén. Si se adsorbiera oxigeno, nitrogeno u otra especie presente en el gas, se podria reducir la canti-
dad adsorbida de tetracloruro de carbono.

En esta seccion asumimos que la isoterma de adsorcion de un adsorbato no se ve afectada por la pre-
sencia de otros constituyentes distintos del adsorbato en la mezcla fluida. Si se supone tal idealidad pa-
ra la isoterma de Langmuir desarrollada en el ejemplo anterior, podria usar la expresion derivada para
cualquier sistema gaseoso que contenga tetracloruro de carbono y el mismo carbén activado. Sin embar-
go, en la realidad la presencia de otros solutos con afinidad por la superficie de carbon altera el compor-
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AUTOEVALUACION

6.8 RESUMEN

tamiento del CCly en el equilibrio. Una representacion mas exacta del sistema requeriria datos o mode-
los de la mezcla completa de multicomponentes.

1. ;Cual es la diferencia entre adsorcion y absorciéon?

2. ;Qué diferencia hay entre adsorbato y adsorbente?

3. (Por qué es posible emplear la concentracion molar o la presion parcial como variable indepen-
diente en la isoterma de Langmuir sin cambiar la forma de la expresién?

4. Un respirador purificador de aire® —que a menudo se le llama de manera incorrecta masca-
rilla para gases— es un dispositivo que permite al que lo usa respirar en un medio que contiene
niveles bajos de alguna sustancia toxica. El aire inhalado atraviesa un filtro que contiene un
adsorbente como el carbon activado. Dé una breve explicacion sobre el funcionamiento de este
dispositivo. ;Como afectaria el desempenio del respirador el uso de carbon sin activar?

Se dice que dos fases en contacto entre si estan en equilibrio cuando temperatura, presion, composicién y
todas las demas variables que caracterizan a cada fase no cambian con el tiempo. Muchas operaciones de
procesos quimicos —en particular los de separacién, como destilacién, absorcion, cristalizacion, extraccion
con liquidos y adsorcién— funcionan distribuyendo los componentes de una mezcla entre dos fases y lue-
go separando dichas fases. Un paso esencial en el analisis de estos procesos es determinar la manera en que
los componentes de la mezcla de alimentacion se distribuyen entre las dos fases en el equilibrio. Este capi-
tulo resume procedimientos comunes para efectuar esta determinacién.

El diagrama de fases de una especie pura es una grafica de presion contra temperatura que mues-
tra las regiones donde las especies existen como solido, liquido o gas; curvas que unen a las regio-
nes donde pueden coexistir pares de fases en el equilibrio, y un punto (llamado punto triple) donde
las tres fases pueden coexistir.

La coordenada de temperatura de un punto sobre la curva del equilibrio vapor-liquido (aquella que se-
para las regiones de liquido y vapor en un diagrama de fases) es el punto de ebullicién de la especie
a la presion correspondiente, y la coordenada de presion es la presién de vapor de tal especie a la tem-
peratura correspondiente. El punto de ebullicién normal es el punto de ebullicién a P =1 atm. Los
puntos de ebullicion normales (y los puntos de fusion normales) de especies selectas pueden encon-
trarse en la tabla B.1. Las presiones de vapor a temperaturas especificas pueden estimarse usando la
ecuacion de Antoine (tabla B.4), el diagrama de Cox (figura 6.1-4) y la tabla B.3 para el agua.

La presion de vapor de una especie es una medida de su volatilidad, o tendencia a vaporizarse. Al
calentar una mezcla de liquidos, éstos tienden a formar un vapor enriquecido en los componentes
mas volétiles (aquellos con presién de vapor més alta) y dejan liquido residual enriquecido en los
componentes de menor volatilidad. El proceso de separacion llamado destilacion se basa en este
principio. De manera similar, si una mezcla de gases contiene uno o mas componentes con volatili-
dad relativamente baja, el enfriamiento de la mezcla en una operacion de condensacién puede usar-
se para recuperar un liquido enriquecido en estos componentes.

La regla de las fases de Gibbs da los grados de libertad de un sistema de fases multiples en equili-
brio, o el nimero de variables intensivas (independientes del tamafio) del sistema que es necesario
especificar para poder determinar las demas.

Para un gas a temperatura 7'y presion P que contenga un solo vapor condensable A con fraccion mo-
lar y5 y presion de vapor pa(T), la ley de Raoult [ysP = px(T)] constituye la base para incontables
definiciones. Si se cumple la ley de Raoult, el vapor esta saturado (o, de manera equivalente, el gas
esta saturado con A); si yaP < pa(T), el vapor esté sobrecalentado. Si A esta saturado y se reduce
la temperatura o se aumenta la presion, A comenzara a condensarse. Si el liquido A esta en contacto
con una fase gaseosa y el sistema esta en el equilibrio, el vapor de A en el gas debe estar saturado.

Si se enfria un gas que contiene un vapor A sobrecalentado a presion constante, la temperatura a la
cual se satura el vapor es el punto de rocio del gas. Este punto se puede determinar mediante la ley

%En N. I. Sax y R. J. Lewis, Sr., Hazardous Chemicals Desk Reference, Van Nostrand Reinhold, Nueva York, pp. 22-42. encontrara
una discusion concisa sobre purificadores de aire y respiradores para productores de atmésfera,
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de Raoult yaP = p;{ Tpp)- Los grados de sobrecalentamiento son la diferencia entre la temperatura
real y el punto de rocio del gas. La saturacion relativa del gas (o humedad relativa para un sistema
aire-agua) es la relacién entre la presion parcial del vapor y la presion de vapor a la temperatura del
sistema, expresada como porcentaje: [vaP/pa(T)] X 100%. Si conoce la temperatura, la presion y el
punto de rocio, o los grados de sobrecalentamiento, o la saturacion relativa o alguna cantidad rela-
cionada (la saturacion molal o absoluta o su porcentaje), puede emplear la ley de Raoult para calcu-
lar la fraccion molar de A en el gas.

Si se coloca el liquido puro A en un recipiente abierto a presion P y a una temperatura para la cual
pa(T) <Py pa(T) > pa el liquido se evapora: las moléculas de A se transfieren de la superficie del
liquido al gas circundante. Si el recipiente se calienta a una temperatura tal que pa(T) = P, el liqui-
do hierve: se forman burbujas de vapor en la superficie caliente y suben a través del liquido hacia
el gas circundante. La temperatura del liquido permanece constante conforme la ebullicién continta.
Si los componentes volatiles de una mezcla de liquidos son compuestos con estructuras similares
(p. €j., todas las parafinas), la forma general de la ley de Raoult puede ser una buena aproximacion
para todas las especies: y;P = x; p;(T), donde x; y y; son las fracciones molares de las especies i en
las fases liquida y gaseosa, respectivamente. Si el liquido es casi puro A (xy = 1), quiza la ley de
Raoult solo se aplique a esta especie.

En el proceso de separacion llamado absorcién, una mezcla gaseosa se pone en contacto con un sol-
vente liquido y uno o mas componentes de la mezcla se disuelven en él. Si una solucion liquida con-
tiene sélo cantidades pequefias de un soluto disuelto, A(x, = 0), es probable que la ley de Henry sea
aplicable a A: yoP = xpHA(T'), donde Hy es la constante de la ley de Henry.

Una solucién liquida ideal es aquella en la cual todos los componentes volatiles se encuentran dis-
tribuidos entre las fases liquida y gaseosa en el equilibrio segiin la ley de Raoult o la ley de Henry.
La temperatura de punto de burbuja de una mezcla liquida es la temperatura a la cual se forma
la primera burbuja de vapor si la mezcla se calienta a presion constante. Al contrario de lo que creen
equivocadamente muchos estudiantes, el punto de burbuja no es la temperatura de ebullicion de
la especie mas volatil del liquido; siempre es mayor que esta temperatura para una solucion liquida
ideal. La temperatura de punto de rocio de una mezcla de vapores es aquella a la cual se forma la
primera gotita de liquido si la mezcla se enfiia a presion constante. Si la ley de Raoult se aplica a to-
das las especies, es posible determinar cualquiera de estas temperaturas por el método de prueba y
error usando la ecuacion 6.4-4 (para el punto de burbuja) o la ecuacion 6.4-7 (para el de rocio).

Si una mezcla liquida se calienta por arriba de su punto de burbuja, el vapor generado es rico en los
componentes mas volatiles de dicha mezcla. Al continuar la vaporizacion, la temperatura del siste-
ma aumenta de manera uniforme (a diferencia del caso de un sistema de un componente, donde T
permanece constante). En forma similar, si la mezcla de vapor se enfria por debajo de su punto de
rocio, el liquido que se condensa es rico en los componentes menos volatiles y la temperatura dis-
minuye poco a poco.

La solubilidad de un solido (el soluto) en un liquido (el solvenie), es la cantidad maxima de ese soluto que
puede disolverse en una cantidad especifica de liquido en el equilibrio. Se dice que una solucion que con-
tiene todo el soluto disuelto que puede soportar estd saturada con él. Si se le agrega soluto adicional,
éste no se disolvera a menos que la temperatura se modifique de modo que la solubilidad aumente.

En el proceso de separacion llamado cristalizacién, una solucion de un soluto se enfria por debajo
de su temperatura de saturacién, de modo que se forman cristales solidos del soluto: como alterna-
tiva, el solvente puede evaporarse para provocar la cristalizacion del soluto. En soluciones acuosas
de algunos solutos, en ciertos rangos de temperatura, los cristales que se forman son sales hidrata-
das, que contienen moléculas de agua de hidratacion enlazadas con las moléculas de soluto en pro-
porciones especificas. Por ejemplo, si el sulfato de magnesio cristaliza a una temperatura superior a
100°C, los cristales contienen MgSOy anhidro (sin agua), mientras que si la cristalizacion se reali-
za de 48°C a 67°C, los cristales son de MgS0,6H,0 (sulfato de magnesio hexahidratado).
Suponiendo que el soluto de una solucién no es volatil ni reacciona con el solvente, la presion de
vapor de la solucién a una temperatura dada es menor que la del solvente puro, el punto de ebulli-
cién a una presion dada es mayor y el punto de congelacion a una presion dada es mas bajo. El aba-
timiento de la presion de vapor, la elevacion del punto de ebullicion y la depresion del punto de
congelacion son ejemplos de las propiedades coligativas de una solucion: la seccion 6.5¢ da las
formulas correspondientes.
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La extraccién liquida es un proceso de separacion en la cual una solucién de alimentacion liquida
se combina con un segundo solvente que es inmiscible o casi inmiscible con el solvente de alimen-
tacién, provocando que parte (lo ideal es que la mayor parte) del soluto se transfiera hacia la fase
que contiene el segundo solvente. El coeficiente de distribucién es la relacion de fracciones mési-
cas de soluto en ambas fases en el equilibrio. Su valor determina la cantidad de solvente que debe
agregarse a la solucién de alimentacion para lograr una transferencia especifica de soluto. Cuando
los dos solventes son miscibles en parte, un diagrama de fase triangular como el de la figura 6.6-1
simplifica los célculos de balance en los procesos de extraccion.

La adsoreién es un proceso en el cual una especie de una mezcla fluida (liquido o gas) se adhiere so-
bre la superficie de un sélido con el cual esta en contacto el fluido. (Este proceso no se debe confundir
con la absorcién, en la cual un componente de una mezcla gaseosa se disuelve en un solvente liquido.)
El solido es el adsorbente, y la especie que se adhiere sobre la superficie es el adsorbato. Los buenos
adsorbentes, como el carbon activado, tienen areas superficiales especificas muy altas (m? de superfi-
cie/g de solido), lo cual permite que pequeiias cantidades de adsorbente remuevan grandes cantidades
de adsorbato de las mezclas de fluidos. Una isoterma de adsorcién es una grafica o ecuacion que re-
laciona la cantidad en el equilibrio de adsorbato retenido por una masa dada de adsorbente, con la pre-
sion parcial del adsorbato o su concentracion en el gas circundante a temperatura especifica,

Para hacer los calculos de balance de materia en procesos de separacion se siguen los mismos pro-
cedimientos utilizados en los capitulos 4 y 5. Si las corrientes de producto que salen de una unidad
incluyen dos fases en el equilibrio, debe contarse una relacién de equilibrio por cada especie distri-
buida entre las fases para el anlisis de grados de libertad e incluirla en los calculos. Si una especie
esta distribuida entre las fases gaseosa y liquida (como en la destilacién, absorcion y condensacion),
use los datos tabulados de equilibrio vapor-liquido, la ley de Raoult o la de Henry. Si un soluto so-
lido se encuentra en equilibrio con una solucion liquida, use los datos de solubilidad tabulados. Si
un soluto esté distribuido entre dos fases liquidas inmiscibles, emplee datos tabulados del coeficien-
te de distribucion o del equilibrio. Si un adsorbato esté distribuido entre una superficie solida y una
fase gaseosa, emplee una isoterma de adsorcion.

PROBLEMAS A menos que se indique lo contrario, use los datos de propiedades fisicas de este libro para resolver estos
problemas.

6.1.

6.2.

6.3.

Diez mL de agua liquida pura en un cilindro con un pistén movil se calientan a presion constante de |
atm, desde una temperatura inicial de 80°C. Se vigila la temperatura del sistema y se observa el siguien-
te comportamiento:

m°e)

Tiempo

(a) ;Qué ocurre en los pasos AB, BC y CD? ;Cudl es la temperatura que corresponde a la porcién ho-
rizontal de la curva?

(b) Estime el volumen que ocupa el agua en los puntos B y C. (Suponga que el vapor sigue la ecua-
cion de estado de los gases ideales.)

Una cantidad de cloroformo liquido se coloca en un matraz abierto y transparente de tres litros y se hier-
ve el tiempo suficiente para purgar todo el aire del espacio del vapor. Después se sella el matraz y se
deja equilibrar a 30°C, temperatura a la cual el cloroformo tiene una presion de vapor de 243 mm Hg.
La inspeccion visual indica que hay 10 mL de cloroformo liquido.

(a) (Cual es la presion en el matraz en el equilibrio? Explique su razonamiento.

(b) (Cual es la masa total (gramos) de cloroformo en el matraz? ¢Qué fraccion esta en fase de vapor

en el equilibrio?

El acetato de etilo tiene una presion de vapor de 118.3 mm Hg a 29.5°C y un punto de ebullicién nor-
mal de 77.0°C. Estime la presién de vapor a 45°C usando: (a) la ecuacién de Antoine y las constantes
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de la tabla B.4: (b) la ecuacion de Clausius-Clapeyron y los dos datos puntuales dados: y (¢) la interpo-
lacion lineal entre los dos puntos dados. Suponiendo que la primera estimacion es la correcta, calcule
el porcentaje de error asociado con la segunda y tercera estimaciones.

6.4. La presion de vapor del etilenglicol a varias temperaturas se da a continuacion:

neCc) a9 105.8 120.0 141.8 178.5 197.3
p*(mm Hg) 5.0 20.0 40.0 100.0 400.0 760.0

Use una grifica semilogaritmica basada en la ecuacion de Clausius-Clapeyron para derivar una ecua-
cién para p* (mm Hg) en funcién de 7(°C). Estime, a partir de la grafica, el calor de vaporizacion del
etilenglicol en kJ/mol. (Recuerde usar temperaturas absolutas en la ecuacion de Clausius-Clapeyron.)

#6.5. Le proporcionan pares de datos de presion de vapor en la forma [T(°C), p* (mm Hg)]. Haga una hoja

de calculo o escriba un programa de computadora para realizar las siguientes tareas:

(a) Leer en T|, PL Tg_, ]JE,..., Ti\"’ .P,;r

(b) Adaptar la ecuacién de Clausius-Clapeyron a los datos por el método de minimos cuadrados
(Apéndice A.1) o alguna rutina de ajuste integrada a la hoja de calculo. Al realizar esta tarea, de-
be encontrar los valores de a y b en la formula y = ax + b, donde y = In p* y x = 1/(T +273.2). Im-
prima los valores de a y b.

Pruebe su programa ajustando los datos para el etilenglicol que se dan en el problema 6.4. Después, use

su formula para estimar las presiones de vapor de esta sustancia a 50°C, 80°C y 110°C, y los puntos de

ebullicién a 760 mm Hg y 2000 mm Hg. ;En cudl de estos dos tltimos valores confiaria menos? Ex-

plique su razonamiento.

6.6. El aparato que se muestra aqui se usa para medir la presion de vapor de la etilendiamina.

il = ] S

Bafio a
temperatura
constante

El sistema se carga con etilendiamina pura y el bafio se ajusta a cada una de diversas temperaturas co-
nocidas. Un dia en que la presion atmosférica es de 758.9 mm Hg, se toman las siguientes lecturas:

Nivel de mercurio

7°C) Brazo derecho (mm) Brazo izquierdo (mm)
42.7 138 862

589 160 840

68.3 182 818

77.9 213 787

88.6 262 738

98.3 323 677
105.8 383 617

*Problema de computadora.
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6.7.

6.8.

6.9.

6.10.

6.11.

6.12.

(a) Calcule p* para la etilendiamina a cada temperatura.

(b) Utilice una grafica semilogaritmica de p* contra 1/7 para estimar el punto de ebullicion normal y
el calor de vaporizacion de la etilendiamina.

(e) Diga si la ecuacion de Clausius-Clapeyron parece estar justificada para la etilendiamina en el ran-
go de temperatura que abarcan los datos. Explique su respuesta.

Estime la presion de vapor de la acetona (mm Hg) a 50°C: (a) a partir de los datos del Manual de Perry
y la ecuacion de Clausius-Clapeyron, (b) mediante el diagrama de Cox (figura 6.1-4), y (c) por la ecua-
cion de Antoine. usando los pardmetros de la tabla B.4.

La presion de vapor de un solvente orgdnico es 50 mm Hg a 25°C y 200 mm Hg a 45°C. El solvente es
la Ginica especie en un matraz cerrado a 35°C y se encuentra en estado liquido y de vapor. El volumen
de gas sobre el liquido es 150 mL. Estime la cantidad de solvente (mol) contenida en la fase gaseosa.

Se introduce metiletilcetona (MEK) liquida en un recipiente con aire. La temperatura del sistema se in-

crementa a 55°C, el contenido del recipiente alcanza el equilibrio, y cierta parte de la MEK permane-

ce en estado liquido. La presion en el equilibrio es 1200 mm Hg.

(a) Aplique la regla de las fases de Gibbs para determinar cuantos grados de libertad tiene este siste-
ma en el equilibrio. Explique el significado del resultado en sus propias palabras.

(b) Las mezclas de vapor de MEK y aire que contienen entre 1.8 mol% y 11.5 mol% de MEK, pue-
den encenderse y quemarse de manera explosiva al exponerse a una flama o chispa. Defermine si
el recipiente anterior constituye o no un riesgo de explosion,

Cuando un liquido inflamable (como gasolina o liquido para encender carbon) se prende, no se quema

el liquido en si; lo que ocurre en realidad es que el liquido se vaporiza y la mezcla resultante de aire y

vapor se quema. Si la temperatura es tal que el porcentaje de vapor de la mezcla esta por debajo de cier-

to nivel (el limite inferior de inflamabilidad), el liquido no se enciende al quedar expuesto a una chispa

u otra fuente de ignicion. Un cerillo puede quemarse en la mezcla, pero la flama no se extiende.

(a) El punto de inflamacion de un liquido es la temperatura mas baja a la cual el liquido se vaporiza
lo suficiente como para formar una mezcla inflamable con el aire. Por ejemplo, el punto de infla-
macion del octano a | atm es 13°C (55°F), lo cual significa que al arrojar un cerillo en un reci-
piente abierto con octano, es probable que se inicie un incendio en un dia caluroso de verano, pero
no en un dia frio de invierno. (Por favor, jno lo intente!)

Suponga que hay dos solventes en el laboratorio —uno con punto de inflamacion de 15°C y el
otro con punto de inflamacion de 75°C—. ;Como difieren estos solventes desde el punto de vista
de la seguridad? ;Qué distinciones haria para manejarlos?

(b) El limite inferior de inflamabilidad (LII) del metanol en aire es 6.0 mol%. Calcule la temperatura
a la cual el porcentaje de equilibrio de vapor de metanol en una mezcla saturada metanol-aire
seria igual al LII. (Esta temperatura es una estimacion burda del punto de inflamacion.)

(¢) Suponga que un recipiente abierto con metanol se mantiene a una temperatura por debajo de la
calculada en el inciso (b). ;Por qué seguird siendo peligroso exponer el recipiente a una flama?

Una mezcla de gas contiene 10.0 mol% de H>O(v) y 90.0 mol% de N,. La temperatura del gas v la pre-
sion absoluta al comenzar cada una de las tres partes de este problema son 50°C y 500 mm Hg; ade-
mis. puede suponer comportamiento de gas ideal en todos los incisos.

(a) Si parte de la mezcla gaseosa se coloca en un cilindro y se enfria con lentitud a presion constan-
te, ja qué temperatura se formard la primera gota de liquido?

(b) Si un matraz de 30.0 litros se llena con parte de la mezcla gaseosa, se sella, y el vapor de agua en
el matraz se condensa en su totalidad, ;qué volumen (cm?) ocuparé el agua liquida?

(c) Sila mezcla gaseosa se almacena en un cilindro de paredes rigidas, se presenta un frente climati-
co de baja presion y la presion barométrica (atmosférica) desciende, ;ctial de los siguientes facto-
res cambia: (i) la densidad del gas, (ii) la presion absoluta del gas, (iii) la presion parcial del agua
en el gas, (iv) la presion manométrica del gas, (v) la fracciéon molar de agua en el gas, (vi) la tem-
peratura del punto de rocio de la mezcla?

Un matraz contiene clorobenceno puro y estd unido a un manémetro de mercurio de extremo abierto.

Cuando el contenido del matraz estd a 58.3°C, la altura del mercurio en el brazo del manémetro conec-

tado al matraz es 747 mm y la del brazo abierto a la atmoésfera es 52 mm. A 110°C, el nivel de mercu-

rio es 577 mm en el brazo conectado al matraz y 222 mm en el otro brazo. La presion atmosférica es

755 mm Hg.

(a) Extrapole los datos usando la ecuacion de Clausius-Clapeyron para estimar la presion de vapor del
clorobenceno a 130°C.
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(b) Aire saturado con clorobenceno a 130°C y 101.3 kPA se enfria hasta 58.3°C a presion constante.
Estime el porcentaje de clorobenceno presente al principio en el vapor que se condensa. (Vea el
ejemplo 6.3-2.)

(¢) Resuma las suposiciones que hizo al realizar los calculos del inciso (b).

El tltimo reporte del clima incluye la siguiente declaracion: “La temperatura es 78°F, la presion baro-

métrica es de 29.9 pulgadas v la humedad relativa es 87%.” Con esta informacion estime la fraccion

molar de agua en el aire, el punto de rocio (°F), la humedad molal, la humedad absoluta y el porcenta-
je de humedad del aire.

Se ha sugerido que el Estadio del Condado de Fulton en Atlanta se gand el apodo de “El Cojin de Lan-
zamiento” porque las pelotas de béisbol viajaban mas lejos de lo normal en la atmosfera caliente y hi-
meda de la regién. Considerando lo anterior, analice el efecto de la temperatura y la humedad sobre la
fuerza de flotacion ejercida sobre una pelota de béisbol calculando la densidad (g/L) del aire a las si-
guientes condiciones y a presion de | atm:

Condicion  Temperatura (°F)  Humedad relativa

1 70 50%
I1 70 80%
111 90 80%

Explique por qué tienen sentido sus resultados. Luego apoye o contradiga la afirmacion en la primera
oracion,

El aire con humedad relativa de 50% se enfria de 90°C a 25°C a presion constante de 1 atm.

(a) Estime el punto de rocio y los grados de sobrecalentamiento del aire a 90°C.

(b) ;Cuénta agua se condensa (mol) por metro cibico de aire alimentado? (Vea el ejemplo 6.3-2.)

(¢) Suponga que una muestra del aire a 90°C se coloca en una cimara cerrada de volumen variable que
contiene un espejo y la presion se incrementa a temperatura constante hasta que se forma vaho so-
bre el espejo. ;A qué presién (atm) se formard el vaho? (Suponga comportamiento de gas ideal.)

En un dispositivo para producir agua potable, el aire himedo que estd a 90°F y 29.7 in Hg, y tiene 95%
de humedad relativa, se enfria a 40°F a presion constante. ;Qué velocidad de flujo volumétrico de aire
en el enfriador (en ft*/min) es necesaria para suministrar 10.0 gal/min de agua condensada?

Aire con 20.0 mol% de vapor de agua a una presion inicial de 1 atm absoluta se enfria en un recipien-

te sellado de 1 litro de 200°C a 15°C.

(a) ;Cual ser la presion en el recipiente al final de proceso? Sugerencia: la presion parcial del aire en el
sistema puede determinarse mediante la expresion pyire = MyireR7/V Y P = pice + Pu,o. Puede ignorar
el volumen del agua liquida condensada, pero debe demostrar que se produce la condensacion.)

(b) ;Cual es la fraccion molar de agua en la fase gaseosa al final del proceso?

(¢) (Cudnta agua (gramos) se condensara?

El aire a 90°C y 1.00 atm (absoluta) contiene 10.0% moles de agua. Una corriente continua de este ai-
re entra a un compresor-condensador, donde la temperatura se reduce a 15.6°C y la presion se incre-
menta a 3.00 atm. El aire que sale del condensador se calienta de manera isobarica hasta 100°C. Calcule
la fraccién de agua que se condensa del aire, la humedad relativa del aire a 100°C y la relacion entre
m? del gas de salida @ 100°C/m? de aire alimentado @ 90°C.

Se burbujea aire seco a través de 25.0 litros de agua a velocidad de 15.0 litros (TPE)/min. El aire que
sale del liquido estd saturado con agua a 25°C y 1.5 atm. ;Cudnto tardard en vaporizarse toda el agua?

Un tanque para almacenar n-octano liquido tiene 30 ft de diagmetro y 20 ft de altura. Durante un perio-
do tipico de 24 h, el nivel de octano liquido desciende de 18 ft a 8 ii, después de lo cual se bombea oc-
tano fresco al tanque para que el nivel regrese a 18 ft. A medida que el nivel en el tanque baja, se
alimenta nitrogeno en el espacio libre para mantener la presion a 16 psia; cuando el tanque se rellena,
la presion se mantiene a 16 psia descargando el gas del espacio de vapor al medio. Se puede conside-
rar que el nitrégeno del tanque esta saturado con vapor de octano todo el tiempo. La temperatura pro-
medio del tanque es 90°F.

(a) ;Cual es la velocidad diaria, en galones y Iby,, a la cual se usa el octano?

(b) ¢Cual es la variacion de presion absoluta en el fondo del tanque en pulgadas de mercurio?

(¢) ;Cuanto octano se pierde hacia el entorno durante un periodo de 24 h?

(d) ;Por qué se utiliza nitrégeno en el espacio de vapor del tanque si ¢l aire es mas barato?
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Un tanque de 1000 galones contiene en este momento 100.0 galones de tolueno liquido v un gas satu-

rado con vapor de tolueno a 85°F y 1 atm.

(a) (Cudnto tolueno (lb,,) pasara a la atmosfera cuando el tanque se llene y el gas sea desplazado?

(b) Suponga que 90% del tolueno desplazado se recuperara comprimiendo el gas desplazado a una pre-
sion total de 5 atm y luego enfriandolo de manera isobarica hasta la temperatura 7 (°F). Calcule T

Una mezcla gaseosa que contiene 85.0 mol% de N, y el balance de n-hexano, fluye por una tuberia a

razon de 100.0 m¥/h. La presion es de 2.00 atm absoluta y la temperatura de 100°C.

(a) (Cual es la velocidad de flujo molar del gas en kmol/h?

(b) (Esta saturado el gas? Si no es asi. ja qué temperatura (°C) seria necesario enfriarlo a presion
constante para comenzar a condensar el hexano?

(€) (A qué temperatura (°C) deberia enfriarse el gas a presién constante para condensar 80% del hexano?

Algunos solidos empapados con hexano liquido se secan poniéndolos en contacto con nitrégeno a alta
temperatura. La corriente de gas que sale del secador estd a 80°C, 1 atm absoluta y tiene 50% de satu-
racion relativa.

(a) Una de varias posibilidades para recuperar el hexano del gas es enviar la corriente a un condensador
por enfriamiento. La corriente de gas que sale del condensador contendria 5.00 mol% de hexano, y
el condensado de hexano se recuperaria a razén de 1.50 kmol/min. El condensador operaria a pre-
sion de 1 atm absoluta.

N, T alta N,, 80°C, 1 atm
—_— 3=
SECADOR | CeHia (s, = 50%) CONDENSADOR | N, 5
(1 atm) CgHya (v)(5 mol%)

Sdlidos humedos

Solidos secos 1.5 kmol CgHy4(1)/min

Calcule la temperatura a la cual se debe enfiiar el gas y la velocidad requerida de flujo de nitrége-
no fresco en el secador en metros ciibicos estindar por minuto (SCMM).

(b) Otra alternativa es comprimir a 10 atm el gas que sale del secador y aumentar al mismo tiempo la
temperatura, de modo que la saturacion relativa permanezca en 50%. Después, el gas se enfria a
presion constante para producir una corriente que contiene 5.00 mol% de hexano. Calcule la tem-
peratura final del gas y la relacion entre las velocidades de flujo volumétrico de las corrientes de
gas que salen y entran al condensador. Indique cualquier suposicién que haga.

(¢) (Qué necesitaria saber para determinar cudl proceso (a) o (b) es més costo-efectivo?

Un tanque de almacenamiento de 20,000 litros esta fuera de servicio por reparacion y se volvera a unir

en una linea de alimentacion dafada por un choque con un buque cisterna. El tanque se vacio y abrio

unos dias después para que el soldador entrara a realizar el trabajo necesario. Sin embargo, nadie se dio
cuenta de que quedaban 15 litros de nonano liquido (CgH,) en un pozo de recoleccion en el fondo del
tanque una vez drenado éste.

(a) El limite inferior de explosion del nonano es de 0.80 mol% y el limite superior es de 2.9 mol%’
(es decir, las mezclas de nonano-aire a una atmosfera de presion pueden explotar al exponerlas a
una chispa o flama si la fraccién molar de nonano esta entre los dos valores citados). Suponga que
cualquier cantidad de nonano liquido que se evapore se distribuye de manera uniforme en el tan-
que. ;Es posible que la composicion promedio de la fase gaseosa en el tanque esté dentro de los
limites de explosion en cualquier momento? Aun cuando la composicién promedio caiga fuera de
esos limites, ;por qué sigue siendo posible que se produzca una explosion? (Sugerencia: piense en
la suposicion que hizo.)

(b) El nonano tiene una presion de vapor de 5.00 mm Hg a 25.8°C y 40.0 mm Hg a 66.0°C. Use la
ecuacion de Clausius-Clapeyron (6.1-3) para derivar una expresion para p°(7). Después, calcule
la temperatura a la cual el sistema tendria que equilibrarse para que el gas del tanque esté en su li-
mite inferior de explosion.

(¢) Por fortuna, un inspector de seguridad examino el sistema antes de que el soldador comenzara a
trabajar y de inmediato cancelo la orden de trabajo. El soldador recibié un citatorio y lo multaron
por violar los procedimientos de seguridad establecidos. Un requisito era purgar con vapor a con-

N. L Sax y R. I. Lewis, Hazardous Chemicals Desk Reference, Van Nostrand Reinhold, Nueva York, p. 681.
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ciencia el tanque después de vaciarlo. ;Cudl es el propésito de este requerimiento? ;Para qué pur-
gar y por qué utilizar vapor en vez de aire?) ;Qué otras precauciones deberian tomarse para ase-
gurar que el soldador no corre ningtin peligro?

Un adulto respira cerca de 12 veces por minuto, inhalando casi 500 mL por vez. En los pulmones se in-
tercambian oxigeno y diéxido de carbono. La cantidad de nitrogeno exhalada es igual a la inhalada y la
fraccion molar de nitrogeno en el aire exhalado es 0.75. El aire exhalado esta saturado con vapor de
agua a la temperatura corporal, 37°C. Estime el incremento en la velocidad de pérdida de agua (g/dia)
cuando una persona que respira aire a 23°C y humedad relativa de 50% entra a un avion donde la tem-
peratura también es 23°C, pero la humedad relativa es 10%.

La recuperacion vy reutilizacion de solventes organicos (en lugar de descargarlos en corrientes de dese-

cho), forma parte importante de la operacion de la mayoria de las plantas quimicas. La magnitud de es-

tos esfuerzos de recuperacion puede ser abrumadora: en afios recientes la Eastman Chemical Company
uso6 3.6 billones de libras de solventes y recuperd 3.5 billones de libras (97%). La instalacion de un sis-
tema para recuperar acetona le costé a Eastman $26 millones de dolares, pero redujo las emisiones de
acetona en 50% en la division responsable de la mayor parte de las mismas.®

En un proceso para recuperar acetona, una corriente de gas que contiene 20.0 mol% de acetona y
el resto de nitrogeno sale de la planta quimica a 90°C y | atm. La corriente se enfria a presion constan-
te en un condensador, permitiendo que parte del vapor de acetona se recupere como liquido. El nitro-
geno v la acetona sin condensar se descargan a la atmosfera.

(a) Senale dos beneficios principales de recuperar la acetona.

(b) Se dispone de dos liquidos de enfriamiento —agua de una torre de enfriamiento a 20°C y un refrige-
rante a —35°C. (A esta tiltima temperatura la presion de vapor de la acetona es casi cero). Calcule, pa-
ra cada fluido, el porcentaje de recuperacion de acetona [(moles de acetona condensados/moles de
acetona alimentados al condensador) X 100%] suponiendo que la temperatura del condensador es
igual a la del refrigerante.

(¢) ¢Qué mas necesitaria saber para decidir qué refrigerante emplear?

(d) En un sistema real, la temperatura del condensador nunca seria tan baja como la temperatura ini-
cial del liquido de enfriamiento. ;Por qué no? (Sugerencia: en un condensador el calor se transfie-
re del fluido de proceso al refrigerante). Explique como afectaria este hecho el porcentaje de
recuperacion de solvente.

En un dia calido de verano la temperatura es de 35°C, la presion barométrica es 103 kPa, y la humedad
relativa 90%. Un acondicionador de aire jala aire del exterior, lo enfiia a 20°C y lo arroja a razon de
12,500 L/h. Calcule la velocidad de condensacion de la humedad (kg/h) v la velocidad de flujo volu-
métrico del aire que se toma del exterior.

Un acondicionador de aire esta disefiado para traer 10,000 ft*/min de aire de afuera (90°F, 29.8 in Hg,
y 88% de humedad relativa) a 40°F, condensar una porcion del vapor de agua y recalentarlo para libe-
rarlo a una habitacion a 65°F. Calcule la velocidad de condensacion (galones H,O/min) y la velocidad
de flujo volumétrico del aire que sale a la habitacion. (Sugerencia: en el diagrama de flujo, trate al en-
friamiento-condensacion y al recalentamiento como pasos distintos del proceso.)

El aire de un edificio debe mantenerse a 25°C y 55% de humedad relativa haciendo pasar el aire del ex-
terior por un aspersor de agua. El aire entra a la camara de aspersion a 32°C y 70% de humedad relati-
va, sale de la camara enfriado y saturado con vapor de agua y después se recalienta a 25°C. Estime la
temperatura del aire que sale de la cdmara de aspersion y el agua (kg) afiadidos o eliminados (especifi-
que cudl de ellos), por cada kilogramo de aire seco procesado.

El higrémetro se utiliza para medir el contenido de humedad del aire. La calibracion del instrumento
produce una linea recta en una grafica semilogaritmica de y, la fraccion molar de agua en el aire (esca-
la logaritmica) contra H, y la lectura del instrumento (escala lineal).

El aire de una habitacion se carga en la celdilla de la muestra del higrometro un dia en que la tem-
peratura es 22°C, la presion barométrica es 1.00 atm y la humedad relativa es 40%. La lectura resul-
tante en el medidor es H = 5.0. Después, hace una segunda lectura calentando el agua a 50°C en un
matraz sellado que contiene aire. Se deja equilibrar el sistema a una presion de 839 mm Hg con el li-
quido atin presente en el matraz: se toma una muestra del aire que estd sobre el liquido y se inyecta en
la celdilla de la muestra (la cual se calentd para evitar la condensacion). La lectura del medidor en es-
te caso es H = 48.

SReporte de prevencion de la contaminacion quimica de la Chemical Manufacturers Association. A Chemical Industry Progress
Report (1988-1992), Responsible Care-A Public Commitment.
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(a)

Determine la expresion para v en funcion de H.

(b) Suponga que desea acondicionar aire a 35°C y | atm para producir aire a 22°C, | atm y 40% de

humedad relativa. El acondicionador enfria primero el aire. condensando la cantidad necesaria
de agua, y luego recalienta el aire restante hasta 22°C. Una muestra del aire exterior se inyecta en
la celdilla del higrometro, y la lectura resultante es H = 30. Calcule la temperatura a la cual debe
enfriarse el aire antes de recalentarlo y determine la cantidad de agua que se condensa en kg/m?
de aire acondicionado producido.

*6.31. La recuperacion por condensacion del vapor de un solvente a partir de una corriente de gas puede lo-
P ci6 p _ g

grarse enfriando el gas, comprimiéndolo o combinando ambas operaciones. A mayor presion, menor es

el enfriamiento requerido.

(a)

(b)

Una mezcla gaseosa a presion P, y temperatura 7j se alimenta al proceso de recuperacion. La mez-
cla contiene un vapor condensable y varios gases no condensables, por lo cual tiene un punto de
rocio de Tyg. Se condensara una fraccion f del vapor. La presion de vapor p*(7T) del componente
condensable puede expresarse como funcién de la temperatura con la ecuacion de Antoine. Dibu-
Jje y marque un diagrama de flujo para una velocidad de alimentacion de gas de 7. Después deri-
ve la siguiente relacion para la presion final del condensador en términos de la temperatura final
Ty y las condiciones especificas de alimentacion y recuperacion fraccionaria de solvente:

p o PEII = f p* (Ty) By
(1= p*(Ty) | Ky
El costo del equipo de refrigeracion y el compresor puede estimarse mediante las siguientes for-
mulas empiricas’
Crerr (8/kmol gas de alimentacién) = 2000 + 27(AT)?
Ceomp ($/kmol gas de alimentacion) = 4500 + 5.58(AP)

donde AT(°C) = Ty — Ty y AP(mm Hg) = Py — Py. Su tarea es preparar una hoja de calculo para
estimar el costo de operacion de un proceso en el cual se recupera etilbenceno de una mezcla de
etilbenceno-nitrégeno gaseoso. La hoja de cilculo debe tener la forma siguiente:

Condensacion de etilbenceno a partir de nitrogeno

Constantes de Antoine para el etilbenceno

A= 6.95719
B= 142426
= 213.206
Corrida| TO PO Tdo f Tf | p*(Td0) p*(TH) Pf Crefr Ccomp Ctot
1 50 765 40 0.95 45 21.493 27.62 19137 2675 107013 109688
2 50 765 40 0.95 40
3 50 765 40 0.95 35
4 50 765 40 0.95 45

Introduzca los valores en las seis primeras columnas de la primera fila de la tabla de 12 columnas (1,
50...., 45) y escriba las formulas en las siguientes seis columnas (incluyendo Ciop = Crepy + Ceomp)-

*Problema de computadora.

“Estas formulas son ficticias. Encontrara formulas reales para estimar costos en numerosos libros, incluyendo M. S. Peters y K. D.
Timmerhaus, Plant Design and Economics for Chemical Engineers, 4a. ed. Mc-Graw-Hill, Nueva York; W, D. Seider, J. D. Seader y
D. R. Lewin, Process Design Principles. John Wiley & Sons, Nueva York: y G. D. Ulrich, 4 Guide to Chemical Engineering Process
Design and Economics, John Wiley & Sons, Nueva York.
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La fila que se muestra arriba para la Corrida 1 contiene los resultados para un gas de alimentacion

a 50°C y 765 mm Hg, con punto de rocio de 40°C, de donde debe recuperarse 95% del etilbenceno en-

friando la mezcla a 45°C. El producto muestra que la mezcla debe comprimirse a 19,137 mm Hg para

lograr la recuperaciéon deseada, y que el costo de la refrigeracion y la compresion y el costo total

($/kmol gas alimentado) sean, cada uno, de $2675, $107,013 y $109,688.

Una vez construida la hoja de calculo y duplicados los resultados recién descritos para la Corrida

1. (i) copie esa fila en las tres filas siguientes y modifique los valores de las primeras seis columnas pa-

ra duplicar los que se muestran arriba; (ii) deje las corridas 2 y 3 como estan; y (iii) en la Corrida 4 va-

rie el valor de Ty para encontrar la temperatura y la presion finales mds costo-efectivas para las
condiciones de alimentacion y la recuperacion fraccionaria dadas, sefialando lo que ocurre con Py, Cregy,

Ceomp ¥ Cio al llevar a cabo su estudio.

(¢) Use los resultados de las corridas 1-3 para deducir el efecto de reducir la temperatura final sobre
la presién necesaria para lograr una recuperacion fraccionaria especifica de etilbenceno. Explique
por qué tiene sentido este resultado.

(d) Resuma el efecto de T} sobre los costos de refrigeracion y compresion, y explique por qué el cos-
to total tiene un minimo.

Una corriente de gas que contiene 40.0 mol% de hidrogeno, 35.0% de monoxido de carbono, 20.0% de
dioxido de carbono y 5.0% de metano, se enfria de 1000°C a 10°C a presion absoluta constante de 35.0
atm. El gas entra al enfriador a 120 m*/min y al salir de €l se alimenta a un absorbedor, donde entra en
contacto con metanol liquido refrigerado. El metanol se alimenta al absorbedor a una velocidad de flu-

jo molar 1.2 veces mayor que la del gas de entrada y se absorbe casi todo el CO,, 98% del metano y

ningtin otro componente del gas de alimentacion. El gas que sale del absorbedor, que estd saturado con

metanol a —12°C, se alimenta a un gasoducto exterior.

(a) Calcule la velocidad de flujo volumétrico del metanol que entra al absorbedor (m*/min) y la velo-
cidad de flujo molar del metanol en el gas que sale del absorbedor. No suponga comportamiento
de gas ideal al realizar los calculos de PVT.

(b) Cual seria un uso posible del gas producido? ;Por qué es deseable retirar el CO; del gas antes de
alimentarlo a la tuberia?

Se usa un secador de aire caliente para reducir el contenido de humedad de 1500 kg/min de pulpa hu-
meda de madera, de 0.75 kg H,O/kg de pulpa seca a 0.15% por peso de H,O. Se toma aire de la atmés-
fera a 28°C, 760 mm Hg y 50% de humedad relativa, se envia a través de un soplador-calentador, y
luego se alimenta al secador. El aire sale del secador a 80°C y 10 mm Hg (manométrica). Una muestra
del aire de salida se introduce en una camara que contiene un espejo, donde se enfria con lentitud man-
teniendo la presion manométrica a 10 mm Hg. Se observa que el espejo se empafia a una temperatura
de 40.0°C. Calcule la masa de agua que se elimina de la pulpa (kg/min) y la velocidad de flujo volu-
métrico del aire que entra al sistema (m*/min).

Un cuero mojado con 61% de agua entra a un secador continuo de tinel y sale a razon de 485 lb,/h,
conteniendo 6.0% de agua. Se introduce al secador aire seco a 140°F y 1 atm, y el aire de salida estd a
130°F y 1 atm, con humedad relativa de 50%. Calcule la velocidad a la cual entra el cuero himedo al
secador y la velocidad de flujo volumétrico del aire de entrada (ft*/h).

El n-hexano se utiliza para extraer aceite del frijol de soya. El residuo sélido de la unidad de extraccion,
que contiene 0.78 kg de hexano liquido/kg de sélidos secos, se pone en contacto en un secador con ni-
trégeno que entra a 85°C. Los sélidos salen del secador conteniendo 0.05 kg de hexano liquido/kg de
solidos secos, y el gas sale de dicho secador a 80°C y 1.0 atm. con saturacion relativa de 70%. A con-
tinuacion, el gas se alimenta a un condensador donde se comprime a 5.0 atm y se enfria a 28°C, permi-
tiendo asi la recuperacion de parte del hexano como condensado.

(a) Calcule la recuperacién fraccionaria del hexano (kg condensado/kg alimentado en sélidos hume-
dos).

(b) Se hace una propuesta para separar la corriente de gas que sale del condensador, combinando 90%
de ella con nitrégeno fresco, calentando la corriente combinada a 85°C y recirculdndola ya caliente
hacia la entrada del secador. ;Qué fraccion del nitrégeno requerido en el proceso del inciso (a) se
ahorraria al introducir la recirculacion? ¢En qué gastos se incurriria al introducir la recirculacion?

En la etapa final del proceso de fabricacion de un producto organico sélido, éste se limpia con tolueno
liquido y después se seca en un proceso cuyo diagrama de flujo se muestra en la pagina siguiente. d

Wadaptado de Professional Engineering Examinations, vol. 1 (1965-1971), National Council of Engineering Examiners, p. 60.
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6.37.

6.38.

6.39.

6.40.

El producto hiimedo entra al secador a una valocidad de 300 Ib,,/h y contiene 0.200 lb,, de tolue-
no/lby, de sélidos secos. Una corriente de nitrogeno a 200°F, 1.2 atm y que contiene una pequefia can-
tidad de vapor de tolueno también entra al secador. (Una temperatura mayor provocaria que el producto
se ablandara y degradara.) El calor se transfiere en el secador del gas a los sélidos hiimedos, ocasionan-
do que la mayor parte del tolueno se evapore. El producto final contiene 0.020 lb,, de tolueno/lb,, de
solidos secos. El gas sale del secador a 150°F y 1.2 atm con una saturacion relativa de 70% y pasa por
un condensador con refrigeracion por agua. Las corrientes de gas v liquido salen del condensador en
equilibrio a 90°F y 1 atm. El gas se recalienta a 200°F y se regresa al secador.

(a) Explique este proceso en forma breve y con sus propias palabras. Incluya en la explicacion el pro-
posito del condensador y el recalentador de nitrogeno, y un posible motivo para usar nitrégeno en
vez de aire como gas de recirculacion. ;Qué piensa que le ocurre al tolueno liquido que sale del
condensador?

Producto

Producto + C;Hg(l)

"~ |SECADOR

Na, C7Hg(v)

M Collgv) 200°F, 1.2 atm

150°F, 1.2 atm
70% de saturacion relativa

Vapor

Na, C7Hg(v)
90°F, 1 atm saturado

Agua de

enfriamiento — I RECALENTADOR

CONDENSADOR T

Condensado

SOPLADOR

CHg(l)
90°F, 1 atm

(b) Calcule las composiciones (fracciones molares de los componentes) de las corrientes de gas que
entran y salen del secador, y la velocidad de circulacion del nitrégeno seco (Ib,,/h) v la velocidad
de flujo volumétrico del gas que entra al secador (ft*/h).

Se quema n-hexano con exceso de aire. Un analisis del gas que se produce da la siguiente composicion
molar en base seca: 6.9% CO,, 2.1% CO, y 0.265% de C¢H4(+05 y N;). El gas de combustion emer-
ge a 760 mm Hg. Calcule el porcentaje de conversion del hexano, el porcentaje de aire en exceso que
se alimenta al quemador y el punto de rocio del gas de combustién, considerando al agua como la tini-
ca especie condensable.

Un gas combustible que contiene metano y etano se quema con aire en un horno, produciendo un gas
de combustion a 300°C y 105 kPa (absolutas). El gas de combustién contiene CO; a presion parcial de
80 mm Hg y no contiene CO, O, metano ni etano. Calcule la fraccion molar de metano en el combus-
tible y la temperatura de punto de rocio del gas de combustion.

Una mezcla de propano y butano se quema con aire. El andlisis parcial del gas de combustion produce
los siguientes porcentajes en volumen en base seca: 0.0527% CsHg, 0.0527% C4H;o, 1.48% CO y
7.12% de CO,. El gas de combustion estd a presion absoluta de 780 mm Hg y el punto de rocio del gas
es 46.5°C. Calcule la composicion molar del combustible.

Un pardametro importante del disefio de absorbedores de gas es la relacién entre la velocidad de flujo
del liquido de alimentacion respecto a la alimentacion gaseosa. Entre menor es el valor de dicha rela-
cion, menor es el costo del solvente necesario para procesar una cantidad dada de gas. pero el absorbe-
dor debe ser més alto para lograr una separacioén especifica.

Se recupera propano de una mezcla de 7 mol% de propano-93% de nitrégeno poniendo la mezcla
en contacto con s-decano liquido. Una cantidad insignificante de decano se vaporiza en el proceso v se
absorbe 98.5% del propano que entra a la unidad.
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(2)

(b)

(¢)
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Gas preducido

figs, (Ib-mol/h)
Liguido de alimentacién . [
fig, (Ibo-molin)
ABSORBEDOR
T=80°F, P=1atm
rd

Gas producido —— 3
fig, (fo-molih)

0.07 Ib-mol CyHgllb-mol

Producto liquido
"-'Lz (Ib-malih)

La fraccion molar de propano mds alta posible en el liquido de salida seria aquella en equilibrio
con la fraccion molar de propano en el gas de entrada (condicion que requeriria de una columna
de altura infinita). Utilice el diagrama de Cox (figura 6.1-4) y la ley de Raoult para relacionar las
fracciones molares de propano en el gas de entrada y el liquido de salida, y calcule la proporeion
(z,/fiG,) correspondiente a esta condicion limitante.

Suponga que la relacion real de alimentacion (;‘:Llh':g,) es 1.2 veces el valor calculado en el inci-
so (a) y el porcentaje absorbido del propano de entrada es el mismo (98.5%). Calcule la fraccion
molar de propano en el liquido de salida.

(Cudles serian los costos y beneficios asociados con el incremento de (71,//g,) desde su valor mi-
nimo [aquél calculado en el inciso (a)]? ;Qué necesitaria saber para determinar el valor mas cos-
to-efectivo de esta relacion?

Una corriente de liquido que consta de 12.5 mol% de n-butano y el balance de un hidrocarburo pesado
no volatil se alimenta a la parte superior de una columna de agotamiento, donde se pone en contacto
con una corriente de nitrégeno de flujo ascendente. El liquido residual sale por la parte inferior de la
columna y contiene todo el hidrocarburo pesado, 5% del butano que entra a la columna y una cantidad
insignificante de nitrégeno disuelto.

(a)

Gas producido
30°C, 1 atm

Liquido de alimentacion
<— 12.5 mol% butano
aocc

COLUMNA DE
AGOTAMIENTO

/P=1atm

Gas de alimentacion,
¢ Mg pura

Liquido de agotamiento
5% del butano de la entrada

La fraccion molar mas alta posible de butano en el gas de salida seria aquella en equilibrio con el
butano en el liquido de entrada (condicion que requeriria de una columna de altura infinita para
lograrse). Use la ley de Raoult para relacionar las fracciones molares de butano en el liquido de
entrada y en el gas de salida y calcule la proporcién molar de la corriente de alimentacién (mol gas
alimentado/mol liquido alimentado) correspondiente a esta condicion limitante.
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6.42.

6.43.

(b) Suponga que la fraccion molar real de butano en el gas de salida es 80% del valor tedrico maximo y
el porcentaje agotado (95%) es el mismo que el del inciso (a). Calcule la proporcion (mol gas ali-
mentado/mol liquido alimentado) para este caso.

(c) Al aumentar la velocidad de alimentacion de nitrégeno para una velocidad dada de alimentacion
de liquido y de recuperacion de butano, disminuye el costo del proceso y lo aumenta de otra. Ex-
plique lo anterior. ;Qué deberia saber para determinar el valor més costo-efectivo de la relacion de
alimentacion gas/liquido?

El 4cido nitrico se usa en forma extensa para producir nitratos inorganicos y organicos. para diversos tra-
tamientos de metales y en fotograbado. Se produce oxidando amoniaco a 6xido nitrico sobre un cataliza-
dor de platino-rodio, oxidando el oxido nitrico a diéxido de nitrdgeno y disolviendo el NO, en agua:

4 NHs3(g) + 5 O5(g) — 4 NO(g) + 6 H,0(g)
2 NO(g) + Ox(g) — 2 NOx(g)
3 NOy(g) + HyO(l) — 2 HNOs(ac) + NO(g)

Una reaccion secundaria que reduce el rendimiento de producto es la oxidacion del amoniaco a nitré-
geno y vapor de agua:
4 NHj(g) + 3 Oa(g) — 2 Ni(g) + 6 H,0(g)

El vapor de amoniaco saturado. producido al vaporizar amoniaco liguido puro a 820 kPa absolu-
tas. se mezcla con una cantidad estequiomeétrica de aire y la corriente combinada entra a un converti-
dor. Antes de mezclarse con el amoniaco, el aire se comprime y se hace pasar a través de un
precalentador, Entra al compresor a 30°C y 1 atm con humedad relativa de 50%, e intercambia calor en
el precalentador con los gases que salen del convertidor. La cantidad de oxigeno en la alimentacion es
la cantidad que se requiere en teoria para transformar todo el amoniaco en HNO;.

En el convertidor, el amoniaco reacciona en su totalidad y 97% forma NO y el balance forma N,
En el breve tiempo durante el cual la mezcla de reaccion esta en presencia del catalizador (menos de
0.001 s), se forma una cantidad insignificante de NO,. El gas producido se somete a una serie de pasos
de enfriamiento e hidratacion, en los cuales el NO se oxida por completo a NO,, que a su vez se com-
bina con agua (parte de la cual se encuentra en el gas producido y el resto se agrega), para formar una
solucion al 55% por peso de dcido nitrico acuoso. El NO formado en esta tltima reaccion se reoxida y
el NO, agregado se hidrata para formar atin mas HNO;. Puede considerarse que el gas producido en el
proceso contiene solo N, y O,. El siguiente es un diagrama de flujo simplificado del proceso.

Na(g)
Aire precalentado T

J\PRECA'-ENTADOR ENFRIAMIENTO | 55% HNO(ac)

NH4(g) v . s E
# CONVERTIDOR NO HIDRATACION
0,
% T
Ha0(0) Aire
H,0(1)

(a) Tomando como base 100 mol de amoniaco alimentados al proceso, calcule (i) el volumen (m?) del
vapor de amoniaco y del aire alimentado al nroceso, usando la ecuacion de estado del factor de
compresibilidad para el calculo del amoniaco, (ii) los moles y la composicion molar del gas que
sale del convertidor, y (iii) la alimentacién necesaria de agua liquida (m?) en el paso de enfriamien-
to e hidratacion.

(b) Ajuste la escala de los resultados calculados en el inciso (a) a una nueva base de 1000 toneladas
métricas producidas de solucion de dcido nitrico al 55%.

Un gas seco que contiene 10.0% de NH; por volumen, se pone en contacto con agua a 10°C y | atm en

un contactor de burbuja de una etapa. Se puede considerar que las corrientes del liquido efluente y el gas

estdn en equilibrio entre si. Una pequena corriente de extraccion lateral tomada del liquido efluente se ali-

menta a un densitdmetro continuo, el cual indica que la densidad del liquido es 0.9534 g/mL.

(a) Utilice los datos tabulados del Manual de Perry (pp. 2-85, 2-87 y 2-99).!! y estime el porcentaje
de amoniaco en la alimentacién que se retira del contactor.

UR. H. Perry y D. W. Green, eds. Perry’s Chemical Engineers ' Handbook, Ta. ed., McGraw-Hill, Nueva York.



6.44.

6.46.

6.47.

6.48.

6.49.

6.50.

6.51.

Problemas 291

(b) ;Por qué es importante mantener la corriente de derivacion y la camara del densitometro a una
temperatura conocida, igual o menor a la temperatura del contactor?

El tri6xido de azufre (SO;) se disuelve y reacciona con agua formando una solucion acuosa de acido sul-

firico (H,S0y). El vapor en equilibrio con la solucién contiene tanto SO; como H,0. Si se agrega su-

ficiente SOs. toda el agua reacciona y la solucion se transforma en H,SO, puro. Si se afiade atin mds

SO;, éste se disuelve para formar una solucién de SO; en H,SOy llamada éleum o dcido sulfiirico

fumante. El vapor en equilibrio con el éleum es SO puro. Un 6leum al 20% contiene, por definicién,

20 kg de SO; disueltos y 80 kg de H,SO, por cada 100 kilogramos de solucion. De manera alterna, la

composicion del dleum puede expresarse como % de SO por masa, considerando que los constituyen-

tes del 6leum son SO;3 y Hy0.

(a) Pruebe que un 6leum al 15.0% contiene 84.4% de SO;.

(b) Suponga que una corriente de gas a 40°C y 1.2 atm que contiene 90 mol % de SO; y 10% de N,
se pone en contacto con una corriente liquida de H,SOy (ac) al 98% por peso, produciéndose
dleum al 15% a la salida de la torre. Los datos de equilibrio tabulados indican que la presion par-
cial del SO; en equilibro con este 6leum es 1.15 mm Hg. Calcule (i) la fraccion molar de SO3 en
el gas de salida si éste tltimo estd en equilibrio con el producto liquido a 40°C y | atm, y (ii) la
proporcién (m? gas alimentado)/(kg liquido alimentado).

Indique si usaria la ley de Raoult o la de Henry para realizar calculos de equilibrio vapor-liquido para
cada componente de las siguientes mezelas liquidas: (a) agua y nitrégeno disuelto: (b) hexano, octano
y decano; y (c) agua mineral o cualquier otra bebida carbonatada.

Un gas que contiene nitrégeno, benceno y tolueno estd en equilibrio con una mezcla liquida de 40 mol%
de benceno-60 mol% de tolueno a 100°C y 10 atm. Estime la composicion de la fase gaseosa (fraccio-
nes molares) usando la ley de Raoult.

Utilice la ley de Raoult o la de Henry (la que considere mas adecuada), para cada sustancia y calcule
la presion y la composicion de la fase gaseosa (fracciones molares) de un sistema que contiene un li-
quido formado por 0.3 mol% de N, y 99.7 mol% de agua en equilibrio con nitrégeno gaseoso y vapor
de agua a 80°C.

La presion de un recipiente que contiene metano y agua a 70°C es 10 atm. A la temperatura dada, la
constante de la ley de Henry para el metano es 6.66 X 10* atm/fraccion molar. Estime la fraccion mo-
lar del metano en el liquido.

Cuando el aire (= 21 mol% de O,, 70 mol% de N;) entra en contacto con 1000 em?® de agua liquida a
la temperatura corporal, 36.9°C y 1 atm absoluta, cerca de 14.1 cm? estandar [em® (TPE)] de gas se ab-
sorben en el agua en el equilibrio. El andlisis subsecuente del liquido revela que 33.4 mol% del gas di-
suelto es oxigeno y que el balance es nitrégeno.

(a) Estime los coeficientes de la ley de Henry (atm/fraccion mol) para el oxigeno y el nitrégeno a
36.9°C.

(b) Un adulto absorbe cerca de 0.4 g de O,/min en la sangre que fluye por sus pulmones. Suponien-
do que la sangre se comporte como agua y llegue a los pulmones sin oxigeno, estime la velocidad
de flujo de sangre hacia los pulmones en L/min.

(c) La velocidad real de flujo de sangre hacia los pulmones es de casi 5 L/min. Identifique las supo-
siciones realizadas en los cilculos del inciso (b) que quiza ocasionen una discrepancia entre el flu-
jo sanguineo calculado y el real.

El coeficiente de solubilidad de un gas puede definirse como el niimero de centimetros ctibicos
(TPE) de gas que se disuelven en 1 cm? de un solvente a presi6n parcial de 1 atm. El coeficiente de so-
lubilidad del CO; en agua a 20°C es 0.0901 em? CO,(TPE)/em® H,0(1).

(a) Calcule la constante de la ley de Henry en atm/fraccion molar para CO, en H,O a 20°C a partir
del coeficiente de solubilidad dado.

(b) ;Cuantos gramos de CO, podran disolverse en una botella de agua mineral de 12 oz a 20°C si el
gas sobre el refresco es CO; puro a presion manométrica de 2.5 atm (1 litro = 33.8 onzas fluidas)?
Suponga que las propiedades del liquido son las del agua.

(¢) ;Qué volumen ocuparia el CO, disuelto si se liberara de la solucién a la temperatura y presion cor-
porales, 37°C y | atm?

El contenido de dioxido de azufre de un gas de combustion se vigila haciendo pasar una corriente de
muestra del gas a través de un analizador de SO,. La lectura de éste es 1000 ppm SO; (partes por mi-
116n en base molar). La muestra de gas sale del analizador a una velocidad de 1.50 L/min a 30°C y 10.0
mm Hg manométricos y se burbujea a través de un tanque que contiene 140 litros de agua pura en el
inicio. En el burbujeador, el SO, se absorbe y el agua se evapora. El gas que sale del burbujeador estd
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6.52.

6.53.

6.54.

6.55.

6.56.

en equilibrio con el liquido de este Gltimo a 30°C y 1 atm absoluta. El contenido de SO, del gas que sa-

le del burbujeador se vigila en forma periodica con el analizador de SO,, y cuando alcanza 100 ppm de

SO; se reemplaza el agua del burbujeador por 140 litros de agua fresca.

(a) Especule sobre las razones por las cuales el gas de la muestra no se descarga en forma directa a la
atmosfera después de salir del analizador. Suponiendo que el equilibrio entre el SO en el gas y el
SO; disuelto siga la ley de Henry, explique por qué el contenido de SO, en el gas que sale del bur-
bujeador aumenta con el tiempo. ;A qué valor se acercaria si nunca se reemplazara el agua? Ex-
plique su respuesta. (La palabra “solubilidad™ debe aparecer en su explicacion.)

(b) Emplee los siguientes datos para soluciones acuosas de SO, a 30°C'? para estimar la constante de
la ley de Henry en unidades de mm Hg/fraccion molar:

g SO, disuelto/100 g H,O(1) 0.0 | 0.5 1.0 1.5 2.0
Pso, (mm Hg) 0.0 | 42 85 129 176

(¢) Estime la concentracion de SO, en la solucion del burbujeador (mol SO,/litro), los moles totales
de SO, disueltos y la composicion molar del gas que sale del burbujeador (fracciones molares de
aire, SO, y vapor de agua) en el momento en que es necesario cambiar la solucién del tanque. Ha-
ga las siguientes suposiciones:

Las corrientes de alimentacion y de salida se comportan como gases ideales.

El SO, disuelto se distribuye de manera uniforme en todo el liquido.

El volumen de liquido permanece esencialmente constante, en 140 litros.

La cantidad de agua perdida por evaporacion es lo bastante pequeiia para considerar que los

moles totales de agua en el tanque son constantes.

La distribucion de SO, entre el gas de salida y el liquido del recipiente en cualquier instante

del tiempo sigue la ley de Henry y la distribucion del agua sigue la ley de Raoult (suponga

que X0 = 1).

(d) Sugiera cambios en las condiciones y la solucion de depuracion que permitan eliminar una mayor
cantidad de SO, del gas de alimentacién.

Una corriente de vapor que contiene 65 mol% de estireno y 35 mol% de tolueno se encuentra en equi-
libro con una mezcla liquida de estas dos mismas especies. La presion del sistema es 150 mm Hg ab-
solutas. Emplee la ley de Raoult para estimar la composicion del liquido y la temperatura del sistema.

Un gas que contiene nitrogeno, benceno y tolueno estd en equilibrio con un liquido formado por 35 mol%
de benceno y 65 mol% de tolueno a 85°C y 10 atm. Estime la composicién del gas (fracciones mola-
res) empleando la ley de Raoult y suponiendo comportamiento ideal del gas.

Una mezcla liquida que contiene 50 mol% de propano, 30% de n-butano y 20% de isobutano se alma-

cena en un recipiente rigido a 77°F. La presion de trabajo maxima permisible del recipiente es 200 psig.

El espacio por encima del liquido sélo contiene vapores de los tres hidrocarburos.

(a) Demuestre que el recipiente es seguro en este momento, usando la ley de Raoult y el diagrama de
Cox (figura 6.1-4) en sus célculos.

(b) Obtenga un estimado burdo de la temperatura por arriba de la cual se excederia la presion maxi-
ma permisible. Comente si el recipiente es adecuado para almacenar la mezcla mencionada.

Un sistema cerrado contiene una mezcla equimolar de n-pentano e isopentano.

(a) Suponga que el sistema es liquido en su totalidad al principio, a 120°C y alta presién, y que ésta
tltima se reduce poco a poco a temperatura constante, Estime la presion a la cual se formara la
primera burbuja de vapor y aquella a la que se evaporard la \iltima gota de liquido. Calcule, ade-
mas, las composiciones del liquido y el vapor (fracciones molares) bajo ambas condiciones. (Su-
gerencia: emplee una hoja de calculo.)

(b) Ahora suponga que el sistema se inicia como vapor a 1200 mm Hg manométricos y alta tempe-
ratura, y que ésta se reduce en forma gradual a presion constante. Estime la temperatura a la cual
se formard la primera gota de liquido y aquella a la cual se condensara la tltima burbuja de va-
por. Calcule, ademds, las composiciones de liquido y del vapor (fracciones molares) bajo ambas
condiciones.

Se burbujea nitrogeno a través de una mezcla liquida que contiene, en un inicio, cantidades equimola-
res de benceno y tolueno. La presion del sistema es 3 atm y su temperatura 80°C. La velocidad de flu-

"2R. H. Perry y D. W. Green, eds. Perry Chemical Engineer’s Handbook, Ta. ed., McGraw-Hill, Nueva York, p. 2-77.
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jo del nitrogeno es 10.0 litros estandar por minuto, El gas que sale del burbujeador esta saturado con

vapores de benceno y tolueno.

(a) Estime la velocidad inicial (mol/min) a la cual salen del burbujeador el benceno y el tolueno.

(b) ¢Como variaran con el tiempo las fracciones molares de benceno y tolueno en el liquido (aumen-
tan, disminuyen o permanecen constantes)? Explique su respuesta.

(c) (Como variaran con el tiempo las fracciones molares de benceno y tolueno en el gas de salida (au-
mentan, disminuyen, permanecen constantes)? Explique su respuesta.

6.57. Calcule lo siguiente:
(a) La temperatura de punto de burbuja de una mezcla equimolar de n-hexano y n-heptano liquidos a
1.0 atm y la composicion (fracciones molares) del vapor en equilibrio con esta mezcla.
(b) La temperatura de punto de rocio de una mezcla de gas cuya composicion molar es 30% de n-he-
xano, 30% de n-heptano y 40% de aire a 1.0 atm y la composicién (fracciones molares) del liqui-
do en equilibrio con esta mezcla.

#6.58. Una mezcla liquida contiene N componentes (N puede ser cualquier nimero de 2 a 10) a una presion
P(mm Hg). La fraccién molar del i-ésimo componente es x; (i = 1, 2,..., N), y la presion de vapor de ese
componente estd dada por la ecuacién de Antoine (vea la tabla B.4) con las constantes 4;, B; y C;. La
ley de Raoult es aplicable a cada componente.

(a) Escriba las ecuaciones que usaria para calcular la temperatura de punto de burbuja de la mezcla
terminando con una ecuacion de la forma f(7) = 0. (El valor de T que satisface esta ecuacion es
la temperatura del punto de burbuja.) Después escriba las ecuaciones para las fracciones molares
de los componentes y. ys...., ¥y) en la primera burbuja que se forma, suponiendo que ahora se co-
noce la temperatura.

(b) Prepare una hoja de cdlculo para realizar los calculos del inciso (a). Dicha hoja debe incluir una li-
nea de titulo y dos tablas: la primera debe contener las constantes de la ecuacion de Antoine y la pre-
sion total, y la segunda debe incluir columnas para las fracciones molares de la fase liquida, los
valores supuestos de temperatura de punto de burbuja y cualquier cantidad intermedia generada en
el calculo de dicho punto (p. €j., las presiones de vapor a las temperaturas supuestas), la funcion f(7)
y los valores de las fracciones molares de la fase de vapor. Introduzca los valores de 4;, B;, Ci, Py x;
para cada especie de la mezcla, suponga un valor para T, y escriba las formulas para las otras varia-
bles en la hoja de calculo, incluyendo f. Después determine la temperatura del punto de burbuja usan-
do la herramienta goalseek (o simple prueba y error) y encuentre el valor de T para el cual f= 0.
Pruebe su programa calculando las temperaturas del punto de burbuja y las composiciones del vapor
para liquidos a 760 mm Hg que contengan: (i) 22.6 mol% de benceno, 44.3 mol% de etilbenceno y
el balance de tolueno; (ii) 44.3 mol% de benceno, 22.6% de etilbenceno y el balance de tolueno;
y (iii) 22.6 mol% de benceno, 22.6% de etilbenceno y el balance de tolueno. Explique brevemente
por qué tienen sentido las variaciones en la temperatura del punto de burbuja en estos tres casos.

(¢) Escriba un programa de computacion para llevar a cabo los calculos del inciso (b) y pruébelo usan-
do los mismos tres casos. Para calcular la temperatura del punto de burbuja evaltie fpara el primer
valor supuesto de T'y después varie T por incrementos de £+ 5°C, hasta que el valor de fcambie de
signo respecto a su valor inicial. Use los dos valores de 7 para los cuales los valores correspon-
dientes de fabarquen 0 como punto inicial en un calculo por el método regula-falsi (Apéndice
A.2¢). y deténgase cuando |f(7)] < 1.0 X 1074,

6.59. Una mezcla de vapor de n-butano (B) y de n-hexano (H) contiene 50.0 mol% de butano a 120°C y 1.0
atm. Una corriente de esta mezcla que fluye a una velocidad de 150.0 L/s se enfria y comprime, hacien-
do que parte, aunque no todo, el vapor se condense. (Considere este proceso como una operacion de
una unidad.) Las corrientes de productos liquido y de vapor emergen del proceso en equilibrio a 7(°C)
y 1100 mm Hg. El producto en fase vapor contiene 60.0 mol% de butano.

(a) Dibuje y marque el diagrama de flujo. Haga un andlisis de grados de libertad para demostrar que
se cuenta con suficiente informacién para determinar la temperatura final requerida (7). la com-
posicion del producto liquido (fracciones molares de los componentes) y las velocidades de flujo
molar de los productos liquido y de vapor con la informacion que se da y las expresiones de An-
toine para las presiones de vapor pg(7) y pii(T). Sélo identifique las ecuaciones —p. ¢j., el balan-
ce molar para el butano o la ley de Raoult para el hexano— pero aiin no las escriba.

(b) Escriba en orden las ecuaciones que emplearia para determinar las cantidades mencionadas en el in-
ciso (a) y también la fraccién de condensacion del hexano (mol H condensado/mol H alimentado).
En cada ecuaci6n, encierre en un circulo la variable que despejaria. No haga algebra ni calculos.

*Problema de computadora.



294 Capitulo 6 Sistemas multifasicos

6.60.

6.61.

(¢) Complete los cilculos a mano o con un programa para resolver ecuaciones.
(d) Mencione tres de las suposiciones que hizo que podrian provocar errores en las cantidades calculadas.

La alimentacion a una columna de destilacion es una mezcla liquida de 45.0 mol% de n-pentano y 55.0

mol% de n-hexano. La corriente de vapor que sale por la parte superior de la columna, que contiene

98.0 mol% de pentano y el balance de hexano, pasa a un condensador total (en el cual se condensa to-

do el vapor). La mitad del condensado liquido se regresa a la parte superior de la columna como reflu-

Joy el resto se retira como producto ligero (destilado), a velocidad de 85.0 kmol/h. El destilado contiene

95.0% del pentano alimentado a la columna. La corriente de liquido que sale por la parte inferior de la

columna pasa a un rehervidor donde parte de ésta se vaporiza. El vapor se recircula a la parte inferior

de la columna como recalentado y el liquido residual se retira como producto pesado.

(a) Calcule la velocidad de flujo molar de la corriente de alimentacion y la velocidad de flujo molar
y la composicion de la corriente de producto pesado.

(b) Estime la temperatura del vapor que entra al condensador, suponiendo que se encuentra saturado (en
su punto de rocio) a una presion absoluta de 1 atm y que la ley de Raoult es aplicable para el penta-
no y el hexano. Después, estime las velocidades de flujo volumétrico de la corriente de vapor que sa-
le de la columna y del producto destilado liquido. Mencione cualquier suposicién que haga.

(¢) Calcule la temperatura del rehervidor y la composicion del vapor recalentado, suponiendo de nue-
vo que la operacion se realiza a | atm.

Vapor del domo
de la columna

CONDENSADOR
/if Fluido de enfriamiento

>
Destilado
(liquido)

Reflujo
(liquida)

COLUMNA DE

Alimentacion
DESTILACION

a la columna

Rehervido
(vapor)

Liquido del
fondo de la
columna

Y
Fluido de REHERVIDOR
niento »

Producto
pesado (liquido)

(d) Calcule el didmetro minimo de la tuberia que conecta la columna con el condensador, si la veloci-
dad maxima permisible en la tuberia es 10 my/s. Después mencione todas las suposiciones en que
se baso para calcular esta cifra.

El vapor que sale por la parte superior de una columna de destilacion pasa a un condensador, donde se
lleva a cabo una condensacion total o parcial. Si se usa el condensador total, una porcion del condensa-
do se regresa a la parte superior de la columna como reflujo y el liquido restante sale como producio li-
gero (o destilado). (Vea el problema 6.60.) Si se utiliza el condensador parcial, el condensado liquido
se regresa como reflujo y el vapor sin condensar se saca de la columna como producto ligero.

CONDENSADOR

Vapor del domo PARCIAL

de la columna

Fluido de enfriamiento

Producto ligero
(vapor)

Reflujo
(liquido)

TAMBOR DE REFLUJO

El producto ligero (del domo) de una columna de destilacion de n-butano -n-pentano contiene 96 mol%
de butano. La temperatura del fluido de enfriamiento limita la temperatura del condensador a 40°C o mas.
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(a) Empleando la ley de Raoult. estime la presion minima a la cual opera el condensador en forma
parcial (es decir, aquélla a la cual puede producir liquido para reflujo) y la presion minima a la que
opera como condensador total. En términos de los puntos de rocio y de burbuja. ;qué representa
cada una de estas presiones para la temperatura dada?

(b) Suponga que el condensador opera de manera total a 40°C, la velocidad de produccion del pro-
ducto del domo es 75 kmol/h, y la relacion molar de reflujo con respecto a este producto es 1.5:1.
Calcule las velocidades de flujo molar y las composiciones de la corriente de reflujo y de la ali-
mentacion de vapor al condensador.

(c) Suponga ahora que se usa un condensador parcial y que el reflujo y el producto del domo estan en
equilibrio a 40°C. La velocidad de flujo del producto ligero y la relacién entre el reflujo y el pro-
ducto ligero tienen los valores que se dan en el inciso (b). Calcule la presion de operacién del con-
densador, y las composiciones del reflujo y de la alimentacién de vapor a este ltimo.

Los calculos del equilibrio vapor-liquido pueden simplificarse a veces usando una cantidad llamada vo-
latilidad relativa, que puede definirse en términos de la siguiente ilustracion de las fases vapor y li-
quida en equilibrio:

y; = fraccién molar de la
Vapory, ¥p Y .- especie i en el vapor

x; = fraccién molar de la

Liquido: x; %, X, ...
' RS K especie i en el liquido

La volatilidad relativa de la especie i respecto a la especie j es

ol X

Si @;; es mucho mayor de 1. la especie i es mucho mds volatil que la j (es decir. tiene una tendencia mu-

cho mayor a vaporizarse a las temperatura y presion del sistema): por otra parte, cuando ¢; << 1, la es-

pecie i es mucho menos volatil que la j. Entre mas se acerca a;; a 1, mas dificil es separar la especie i

de la j por un proceso como la destilacion o la condensacion parcial de una mezcla de vapor.

(a) Demuestre que la volatilidad relativa de la especie A respecto a la de la especie B, az5p es igual a
la relacion entre las presiones de vapor a la temperatura del sistema, pPalPy. si ambas especies si-
guen la ley de Raoult y el comportamiento de los gases ideales.

(b) Determine la volatilidad relativa del estireno respecto a la del etilbenceno a 85°C y la volatilidad
relativa del benceno respecto a la del etilbenceno a la misma temperatura. ;Cudl par seria més di-
ficil de separar por destilacion?

(¢) Demuestre que para una mezcla binaria de i y j

@i

V= —
! I+ (e —1)x;

(d) Aplique la ecuacion del inciso (c) al sistema benceno-etilbenceno a 85°C usandola para estimar las
fracciones molares de benceno en la fase de vapor en equilibrio con liquidos que tienen las siguien-
tes fracciones molares de benceno: 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1.0. Después, calcule la presion total
del sistema para cada una de estas seis condiciones.

Una etapa de un proceso de separacion se define como una operacion en la cual los componentes de una
o0 mas de las corrientes de alimentacion se dividen entre dos fases y éstas tltimas se retiran por separado.
En una etapa ideal o etapa en equilibrio, las corrientes efluentes (de salida) estan en equilibrio entre si.

Las columnas de destilacién a menudo constan de una serie de etapas con distribucion vertical. El
vapor fluye hacia arriba y el liquido hacia abajo entre etapas adyacentes: parte del liquido que se ali-
menta en cada etapa se vaporiza y parte del vapor que se alimenta en cada etapa se condensa. En la si-
guiente pagina se muestra una representacion de la seccion superior de una columna de destilacion. (El
problema 4.26 incluye una representacion mas realista.)

Considere una columna de destilacion que funciona a 0.4 atm absolutas en la cual se separan ben-
ceno v estireno. Una corriente de vapor que contiene 65 mol% de benceno y 35 mol% de estireno en-
tra a la etapa 1 a velocidad de 200 mol/h, y el liquido que contiene 55 mol% de benceno y 45 mol% de
estireno sale de esta etapa a velocidad de 150 mol/h. Se puede suponer que: (1) las etapas son ideales:
(2) es posible emplear la ley de Raoult para relacionar las composiciones de las corrientes que salen de
cada etapa; v (3) las velocidades totales de flujo molar de vapor y del liquido no cambian en cantidad
significativa de una etapa a la siguiente.
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Liquido
Afmalls)
X + 4 (mol Bimol)

fifmolis)

(a) ;Cémo esperaria que variara la fraccién molar del benceno en el liquido de una etapa a la siguien-
te. comenzando por la etapa 1 y ascendiendo por la columna? Teniendo en cuenta su respuesta, y
considerando que la presién permanece casi constante de una etapa a la otra, ;c6mo esperaria que

¥y{mol Bimol)

Vapor
i, (molis)
¥nimel Bimol)

Etapa n

Etapa n—1

Etapa 2

Etapa 1

1, (molls)
Yp(mol B/mol)

variara la temperatura en etapas cada vez mas altas? Dé una breve explicacion.

(b)

Estime la temperatura en la etapa 1 y las composiciones de la corriente de vapor que sale de ella

y la del liquido que entra a ella. Después, repita estos calculos para la etapa 2.

()

Describa como calcularia el nimero de etapas ideales necesarias para reducir el contenido de es-

tireno en el vapor a menos de 5 mol%.

*6.64. El siguiente diagrama muestra una columna de absorcion en etapas en la cual se absorbe n-hexano ( H)

de un gas a un aceite pesado.

Alimentacion liquida
200 mol aceite/s

Efluente gaseoso
-'56,‘ (molfs)
Ynlmol Himol)

Alimentacion gaseosa
fig, = 100 molls
¥p = 0.050 mol H/mol

A 4

Etapa N fig(malls) iy (molls)
;(mol Himol) X; _ 4 (mal Himal)

Etapai+1
Etapa | ¢ ====p Etapa i
Etapa 2 T
Etapa 1 E i

3 fig(molis) iy (molls)

> ¥j + 1 (mol Himal)  X;{mol H/mol)

Una corriente de alimentacién gaseosa que contiene 5.0 mol% de vapor de hexano y el balance de ni-
trégeno entra por la parte inferior de una columna de absorcion a una velocidad bésica de 100 mol/s, y
un aceite no volatil entra por la parte superior de dicha columna a razén de 2 mol de aceite alimentado/
consta de una serie de etapas ideales (vea el problema 6.63), or-
denadas de modo que el gas fluya hacia arriba y el liquido hacia abajo. Las corrientes de gas y liquido
que salen de cada etapa estan en equilibrio entre si (por la definicién de etapa ideal), y sus composicio-
nes se relacionan por la ley de Raoult. El absorbedor opera a temperatura 7(°C) y presion P(mm Hg)
casi constantes. Del hexano que entra a la columna, se absorbe 99.5% y sale en el efluente del liquido

mol de gas alimentado. El absorbedor

*Problema de computadora.

Efluente liquido

iy, (molis)
¥4{mol Himol)

ra
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de la columna. A las condiciones dadas, se puede suponer que el N; es insoluble en el aceite y, por tanto,
que nada del aceite se vaporiza.

(a)

(b)
()

(d)

Calcule las velocidades de flujo molar y las fracciones molares de hexano en las corrientes de gas
y de liguido que salen de la columna. Después, calcule los valores promedio de las velocidades de
flujo molar de liquido y del gas en la columna si;(moles/s) y #ig(mol/s). Para simplificar, en los
calculos posteriores use estos valores como velocidades de flujo molar de las corrientes de liqui-
do y de gas que salen de cada etapa.

Estime la fraccion molar de hexano en el gas que sale de la etapa mas baja de la columna (y)) y
en el liquido que entra a ella (x;).

Suponga que x; y y; son las fracciones molares de hexano en las corrientes de liquido y gas que sa-
len de la etapa i. Derive las siguientes formulas y verifique que den la respuesta que calculd en el
inciso (b):

yi=xpi(T)/P M
Xip] =X+ %f‘(}’f = Yi-1) @

Elabore una hoja de cilculo para determinar el nimero de etapas (V) necesarias para reducir la
fraccion molar de hexano a su valor final requerido [calculado en el inciso (a)] o menos para P =
760 torr y temperaturas de 30°C, 50°C y 70°C. La hoja de célculo debe tener la siguiente estruc-
tura (se muestran algunos valores calculados):

Absorcion de hexano
= 760 PR = 1
y0 = 0.05 xl= ye= | 2.63E-04
nGN = nlLl= nG = nL=
= 6.8776 = 1172 C= 224.366
T p*(T) T | XD T | pXT)
30 187.1 50 70
i x(i) y(i) i x(i) y(i) i x(i) y(i)
0 5.00E-02 0 5.00E-02 0 5.00E-02
1 2.43E-02 5.98E-03 1 1
2 3.07E-03 7.56E-04 2 2
3 5.57E-04 1.37E-04 3 3

Introduzca los valores de x;, yy, 7igy ¥ 7z, ¥ las velocidades de flujo promedio 7 y 7 calcula-
das en los incisos (a) y (b). Debpues en las celdas apropiadas para el célculo a 30°C, introduzca
la férmula de Antoine para la presion de vapor, el valor de xy, la formula de v (ecuacion 1) y las for-
mulas para x; y ¥, (ecuaciones 2 y 1). Luego, copie las formulas en las filas sucesivas, procediendo
hasta que el valor de y; sea menor o igual al calculado del efluente (yy). Los resultados (que de-
ben coincidir con los que se muestran), indican que se requieren tres etapas para alcanzar la recupe-
racion especifica de hexano a 30°C. Repita los célculos para las otras dos temperaturas. (Debe poder
hacerlo copiando por entero las celdas de una ubicacion a otra en la hoja de calculo.) No vaya mds
alla de 25 etapas para cualquier temperatura, sin importar que logre o no la separacion deseada.
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6.65.

6.66.

6.67.

6.68.

(e) Debe haber determinado que a 70°C y 760 mm Hg la fraccion molar de hexano en el vapor se ni-
vela a un valor mayor que el deseado, lo cual significa que la separacion que se especifica no pue-
de lograrse en esas condiciones. Explique este resultado. Después, utilice su hoja de calculo para
determinar la presion de vapor minima a la cual es posible lograr la absorcion deseada a esa tem-
peratura.

Una mezcla de vapor que contiene 30 mol% de benceno y 70% de tolueno a 1 atm se enfria en forma
isobarica en un recipiente cerrado desde una temperatura inicial de 115°C. Emplee el diagrama Txy de
la figura 6.4-1 para responder a las siguientes preguntas:

(a) (A qué temperatura se forma la primera gota de condensado? ;Qué composicion tiene?

(b) En un punto durante el proceso, la temperatura del sistema es 100°C. Determine las fracciones
molares de benceno en las fases vapor y liquido v la proporcién (moles totales en vapor/moles tota-
les en liquido) en este punto.

(€) ¢A qué temperatura se condensa la ltima burbuja de vapor? ;Cudl es su composicion?

Tres gramos mol de benceno y 7 gramos mol de tolueno se colocan en un cilindro cerrado equipado

con un pistén. El cilindro se sumerge en un bafio de agua hirviendo, que mantiene la temperatura a

100°C. La fuerza ejercida sobre el piston se puede variar para ajustar la presion del cilindro al valor de-

seado. La presion inicial es 1000 mm Hg y se reduce en forma gradual a 600 mm Hg. Use el diagrama

Pxy de la figura 6.4-1 para convencerse de que el cilindro contiene al principio sélo benceno y tolueno

liquidos y para responder a las siguientes preguntas:

(a) ¢A qué presion se forma la primera burbuja de vapor? ;Cual es su composicion?

(b) (A qué presion se evapora la ltima gota de liquido? ;Cudl es su composicion?

(¢) ;Cuales son las composiciones del liquido y el vapor que estan en equilibrio entre si cuando la pre-
sion es 750 mm Hg? ;Cual es la relacion (mol vapor/mol liquido) en este punto?

(d) Estime el volumen del contenido del cilindro a una presién de (i) 1000 mm Hg, (i) 750 mm Hg,
vy (iii) 600 mm Hg.

Una corriente de alimentacion de metanol-agua se introduce a un vaporizador donde la fraccion molar

[de la alimentacion se vaporiza. La alimentacion tiene una fraccion molar de metanol xp = 0.4, y el va-

porizador opera a una presion de 1 atm absoluta y 80°C. El vapor y el liquido que salen del dispositivo
se encuentran en equilibrio a la temperatura y presion del sistema, y tienen las respectivas fracciones
molares v y x de metanol.

A continuacion aparece un diagrama 7xy para mezclas metanol-agua a 1 atm absoluta. La alimen-
tacion al vaporizador y las corrientes de producto liquido y de vapor se muestran como los puntos B, A
v C. respectivamente.

I ;
Datos del equilibrio
. CH30H-vapor de agua-liquido _
P=1 atrrr

Se. Vapor |
!B\\ c

70— - \:_\\
Liquido *“'--.%

60

Temperalura (*C)

0 02 0.4 0.6 0.8 1
%, ¥ (CH3OH fracciones molares de liguido y vapor)

(a) Compruebe que /puede determinarse a partir de la ecuacion
moles de vapor _ xp —x
moles de liquido  y—x

Use este resultado para determinar fen las condiciones especificas citadas arriba (xz = 0.4, T=80°C).
(b) Use el diagrama Txy para estimar las temperaturas minima y maxima a las cuales la corriente de
alimentacion dada podria separarse en las fracciones de vapor y liquido a 1 atm. En cada caso,
;qué fraccion de la alimentacion se vaporizaria?
La siguiente tabla incluye los datos de equilibrio vapor-liquido para mezclas de acetona (A) y etanol a
1 atm:
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USRS

78.3 67.3 65.9 63.6 61.8 60.4 59.1 58.0 57.0 56.1

XA

0.000 0.250 0.300 0.400 | 0.500 | 0.600 0.700 0.800 0.900 1.000

Ya

0.000 0.478 0.524 0.605 0.674 | 0.739 0.802 0.865 0.929 1.00

*6.69.

(a)
(b)
(¢)

(d)

(e)

Utilice los datos dados para construir un diagrama 7xy para este sistema.

Un termopar inserto en una mezcla bifasica de acetona y etanol en el equilibrio da una lectura de
62.1°C. La presion del sistema es | atm. Utilice el diagrama 7xy para estimar las fracciones mo-
lares de acetona en las fases de liquido y vapor.

Una mezcla equimolar de acetona y etanol se alimenta a un recipiente al vacio y se deja equilibrar
a 65°C y 1.00 atm absolutas. Estime (i) las composiciones molares de cada fase, (ii) el porcenta-
je de moles totales en el recipiente que estan en fase de vapor. y (iii) el porcentaje del volumen del
recipiente ocupado por la fase de vapor.

Una mezcla liquida que contiene 40.0 mol% de acetona y 60.0 mol% de etanol se alimenta a un
evaporador ultrarrapido continuo. Las corrientes de vapor y producto salen de la unidad en equi-
librio a 1.0 atm. La velocidad de flujo molar de la corriente del producto en fase vapor es 20% de
la velocidad de flujo molar de la corriente de alimentacion. Estime la temperatura de operacion del
evaporador y las composiciones de las corrientes de producto liquido y en vapor.

Emplee la ley de Raoult para estimar la temperatura de punto de burbuja y la composicion del va-
por en equilibrio con una mezcla liquida equimolar de acetona y etanol. Calcule los porcentajes de
error en los valores estimados de T, y v. Proponga un motivo por el cual la ley de Raoult produ-
ce malas estimaciones para este sistema. (Sugerencia: considere la estructura molecular de ambos
componentes. )

Su tarea en este problema sera usar una hoja de célculo para generar un diagrama Txy para un sistema
de dos componentes, utilizando la ley de Raoult para expresar la distribucion vapor-liquido en el equi-
librio de cada especie. La hoja de cilculo se construird para el sistema cloroformo-benceno a 1 atm (pa-
ra el cual la ley de Raoult no es una muy buena aproximacion), pero podra usarse luego para cualquier
otro sistema, sustituyendo diferentes constantes de la ecuacion de Antoine.

(a)
(b)

Consulte los puntos de ebullicion normales del cloroformo y el benceno y dibuje la forma espera-
da del diagrama Txy para estas dos especies a |1 atm. No haga calculos.
Elabore una hoja de calculo que tenga como titulo de las lineas en la Fila i (Diagrama Txy pa-
ra una solucién binaria ideal), los nombres de las dos especies (Cloroformo y Benceno), y
las marcas (A, B, C) ademas de los valores de sus constantes de la ecuacion de Antoine (filas 3 y 4),
y la marca P(mm Hg) =, y en la celda adyacente la presion para la cual se generara el diagrama
(760) (Fila 5). Después inserte los encabezados de las columnas x, T, y, p1. p2, p1 + p2 en la Fi-
la 7. Estos encabezados denotan la fraccion molar de la primera especie en la fase liquida, la tem-
peratura en el equilibrio, la fraccion molar de la primera especie en la fase de vapor. las presiones
parciales de la primera y la segunda especies en la fase de vapor, y la suma de las presiones par-
ciales de ambas especies. En la primera columna (bajo el encabezado x), escriba 0.0, 0.05, 0.10....,
0.95. 1.0. (Debe ser capaz de introducir una formula en la segunda celda y después copiarla en las
celdas restantes de la columna, en vez de escribir cada nimero de manera individual.) Luego, lle-
ve a cabo el siguiente procedimiento para cada valor de x.
@ Introduzca una temperatura (tendrd que adivinar el valor de todas las x, con excepcion de
x=0yx=1).
® Escriba formulas para las dos presiones parciales (use la ley de Racult) y para su suma, y des-
pués introduzca una formula para y.
® Haga variar el valor de T para determinar la temperatura a la cual la suma de las presiones
parciales de los componentes es igual a la presion total que se especifico para el sistema (760
mm Hg). Este calculo se puede realizar con facilidad mediante la herramienta goalseek en la
mayoria de los programas de hojas de cdlculo, o puede realizarse a mano por prueba y error.
Ahora la fila contiene los valores correctos de x y y para la temperatura dada.

Una vez realizado el cilculo para el primer valor de x, debe ser capaz de copiar las formulas en las
filas subsecuentes, en vez de escribirlas de nuevo. Cuando haya completado los célculos para to-

*Problema de computadora.
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das las filas de la tabla, construya el diagrama Txy (usando, si es posible, la opcion para graficar
de su programa de hoja de cilculo; de lo contrario, hagalo a mano).

(¢) Explique con exactitud, y en sus propias palabras, lo que esté haciendo en la serie de pasos corres-
pondientes a las vifietas secuenciales del inciso (b) y sefale las formulas importantes. La frase
*punto de burbuja” debe aparecer en su explicacion.

(d) Los siguientes datos de equilibrio vapor-liquido, se obtuvieron para mezclas de cloroformo (C) y
benceno (B) a 1 atm.

I(°C) 80.6 79.8 79.0 77.3 75.3 71.9 68.9 61.4
xc | 0.00 0.08 0.15 | 029 0.44 0.66 0.79 1.00
ye | 0.00 0.10 020 | 0.40 0.60 0.80 0.90 1.00

Incluya estos datos en la grafica generada en el inciso (b). Estime los porcentajes de error en los
valores de la ley de Raoult para la temperatura de punto de burbuja y la fraccion molar de vapor
para x. = 0.44, suponiendo que los valores tabulados sean correctos. ;Por qué la ley de Raoult da
malas estimaciones para este sistema?

Una mezcla liquida que contiene 40.0 mol% de metanol y 60.0 mol% de /-propanol se coloca en un re-
cipiente abierto y se calienta con lentitud. Estime la temperatura a la cual dicha mezcla comienza a hervir,
Sefiale las suposiciones que hizo en sus calculos. Si se suministra calor de manera continua, ;c6mo
variard la temperatura del liquido y su composicion con el tiempo?

El acetaldehido se sintetiza por deshidrogenacion catalitica del etanol:
sz‘isOH - CH3CHO + Hg

La alimentacién fresca (etanol puro) se mezcla con una corriente de recirculacién (95 mol% de etanol y
5% de acetaldehido), y la corriente combinada se calienta y vaporiza, para alimentarla a un reactor que
opera a 280°C. Los gases que salen del reactor se enfrian a —40°C para condensar el acetaldehido y el
etanol sin reaccionar. El gas que se desprende del condensador se envia a una torre lavadora, donde se eli-
minan los compuestos orgnicos sin condensar y se recupera hidrégeno como subproducto. EI condensa-
do que viene del condensador, formado por 45 mol% de etanol. se envia a una columna de destilacién,
que produce un destilado que contiene 97 mol% de acetaldehido y un producto pesado que constituye la
recirculacion que se mezcla con la alimentacion fresca al proceso. La velocidad de produccion del desti-
lado es 1000 kg/h. Se puede considerar que la presién durante todo el proceso es 1 atm absoluta.

Gas hacia la CONDENSADOR
columna
lavadora

CONDENSADOR

>

Destilado
Condensado 97 mol% CHLCHO(l)

45 mol% CyHgHO(1) T

DESTILACION

Alimentacidn: GHOH(l)

= REACTOR Salida del 55 mol% CH4CHO(I)
reactor: Hy,
CoH-OH(v)
CH3CHO(v)
Recirculacion REHERVIDCR

95 mol% C,HsOH(l)
5 mol% CH,CHO(I)

(a) Calcule las velocidades de flujo molar (kmol/h) de la alimentacion fresca, la corriente de recircu-
lacion, y el hidrogeno en el gas desprendido. Asimismo, determine la velocidad de flujo volumé-
trico (m3/h) de la alimentacion al reactor. (Sugerencia: use la ley de Raoult en el anélisis del
condensador.)

(b) Estime (i) la conversion total y en un paso del etanol, y (ii) las velocidades (kmol/h) a las cuales
se envia etanol y acetaldehido a la torre lavadora.

La deshidratacion del gas natural es necesaria para evitar la formacién de hidratos gaseosos, los cuales
pueden tapar las vilvulas y otros componentes de un gasoducto, y también para reducir los problemas po-
tenciales de corrosion. La eliminacion del agua puede lograrse como se muestra en el siguiente esquema:
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CONDENSADOR
Gas —

eco
TEG(l) + H,O Producto pesado

ABSORBEDOR

COLUMNA DE
Gas natural DESTILACION

himedo

TEG(l) + H,0

) REHERVIDOR

BOMBA
Q Producto ligero

Se introduce gas natural que contiene 80 Ib,, H,0/10% SCF de gas [SCF = ft* (TPE)] a la parte inferior

de un absorbedor a velocidad de 4.0 X 10° SCF/dia. Una corriente liquida que contiene trietilén glicol

(TEG, peso molecular = 150.2) y una pequefia cantidad de agua se alimenta por la parte superior del

absorbedor, el cual funciona a 500 psia y 90°F. El gas seco que sale del absorbedor contiene 10 Ib,,

H,0/10° SCF de gas. El solvente que sale del absorbedor, que contiene toda la mezcla de TEG/agua ali-

mentada a la columna mas toda el agua absorbida del gas natural, pasa a una columna de destilacion.

La corriente del producto ligero (del domo) que procede de la columna de destilacién contiene sélo

agua liquida. La corriente del producto pesado (de fondos) que contiene TEG y agua es la corriente que

se recircula al absorbedor.

(a) Dibuje y marque el diagrama de flujo de este proceso en su totalidad. Calcule la velocidad de flu-
jo masico (Ib,,/dia) y la velocidad de flujo volumétrico (ft3/dia) del producto ligero de la columna
de destilacion.

(b) Lamaxima deshidratacion se logra si el gas que sale de la columna de absorcion esta en equilibrio
con el solvente que entra a la misma. Si la constante de la ley de Henry para el agua en TEG a
90°F es 0.398 psia/fraccion mol, ;cudl es la fraccién molar maxima permisible de agua en el sol-
vente que se alimenta al absorbedor?

(¢) Se necesitaria una columna de altura infinita para alcanzar el equilibrio entre el gas y el liquido en
la parte superior del absorbedor. Para que la separacion deseada se logre en la préctica, la fraccion
molar de agua en el solvente de entrada debe ser menor que el valor calculado en el inciso (b). Su-
ponga que es 80% de ese valor y que la velocidad de flujo del TEG en el solvente recirculante es
37 Ib,, TEG/1b,, de agua absorbida en la columna. Calcule la velocidad de flujo (Ib,,/dia) de la co-
rriente de solvente que entra al absorbedor y la fracciéon molar de agua en la corriente de solven-
te que sale de este ultimo.

(d) ;Cudl es el objetivo de la columna de destilacion en el proceso? (Sugerencia: piense como funcio-
naria el proceso sin ella.)

Se usa un proceso de dos etapas para separar H,S de un gas que contiene 96% de H, y 4% de H,S por vo-
lumen. El H,S se absorbe en un solvente, que después se regenera con aire en una columna de agotamien-
to. La constante de la ley de Henry para la absorcion de H,S en el solvente a 0°C es 22 atm/fraccion molar.

Aire + Hy,5 @
ﬁi‘ Datos de las corrientes del proceso

AGOTADOR Gy 100 molth
40°c 40°c 96% Hy, 4% H,S, 1.8 atm

o

: 99.9% Hy, 0.1% HyS

N o
1]
5y

Aire limpio

Gy 200 mol aireh
@ CALENTADOR

G, 40°C, 1 atm

A

Gas producido W

Ly 0.200 mol% HyS
ABSORBEDOR o°C
o°c L;: Suponga que esta en equilibrio con

i 7 G,a0°C
®

Gas de alimentacion
Hy + HyS
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(a) Dé una breve explicacion, con sus propias palabras, sobre las funciones de las tres unidades de pro-
ceso. Incluya en ella la finalidad del aire en la columna de agotamiento y el motivo de que ésta
opere a una temperatura mas alta que el absorbedor.

(b) Calcule la velocidad de flujo molar del solvente puro y la velocidad de flujo volumétrico del gas
en Gy. despreciando la evaporacion del solvente en ambas columnas. (Vea el diagrama de flujo.)

La solubilidad del bicarbonato de sodio en agua es 11.1 g NaHCO3/100 g H,O a 30°C y de 164 ¢
NaHCO3/100 g H,O a 60°C. Si una solucién saturada de NaHCOj5 a 60°C se enfria y alcanza el equi-
librio a 30°C, ;qué porcentaje de la sal disuelta se cristaliza?

Se alimenta una solucion acuosa de hidroxido de potasio a razon de 875 kg/h en un cristalizador eva-
porativo que opera a 10°C y produce cristales de KOH-2H,0. Una alicuota de 5 g de la solucién de ali-
mentacion se titula hasta la neutralidad con 22.4 mL de H,SO, 0.85 molar. La solubilidad del KOH a
10°C es 103 kg KOH/100 kg H,0. ;A qué velocidad se debe evaporar el agua para que cristalice 60%
del KOH en la alimentacion?

Una sal A es soluble en el solvente S. Se utiliza un medidor de conductividad para determinar la con-
centracion de soluto en soluciones de A-S y se calibra disolviendo una cantidad conocida de A en S.
agregando mas S para que el volumen de la solucion alcance un valor fijo, y anotando la lectura del me-
didor. Los siguientes datos se obtuvieron a 30°C:

Soluto Volumen Lectura
disuelto  de solucion  del medidor
(g) (mL) R
0 100.0 0
20.0 100.0 30
30.0 - 100.0 45

Se realiza el siguiente experimento: 160 g de A se disuelven en S a 30°C. Se agrega S hasta obtener una

solucion con volumen final de 500 mL. La solucion se enfria poco a poco hasta 0°C con agitacion y se

mantiene a esta temperatura el tiempo suficiente para que la cristalizacion sea completa. Luego se mi-

de la concentracion de A en el liquido sobrenadante con el medidor de conductividad cuya lectura es

R=17.5. A continuacién, la solucion se recalienta en pequefios incrementos de temperatura y se obser-

va que el ultimo cristal se disuelve a 10.2°C. Se puede suponer una gravedad especifica de 1.10 para

todas las soluciones de A-S.

(a) Derive una expresion para C(g de A/mL de solucion) en términos de R.

(b) Calcule las solubilidades (g de A/100 g de S) a 10.2°C y 0°C y la masa de cristales s6lidos en el
matraz a 0°C.

(c) Si se evaporara la mitad del solvente del matraz a 0°C, ;qué cantidad adicional de A precipitaria
de la solucién?

Una solucion saturada de MgS8Oy a 130°F se alimenta en un cristalizador que opera a 50°F. La solucion

que sale del cristalizador esta saturada. Las solubilidades del sulfato de magnesio son 35% por peso de

MgSOy a 130°F y 23% por peso de MgSO, a 50°F.

(a) Escriba la formula molecular del producto cristalino que se forma. (Vea la tabla 6.5-1.)

(b) Se desea una velocidad de produccién de 1000 kg/h de material cristalino. Calcule (i) la velocidad
de alimentacion requerida hacia el cristalizador (kg/h) y (ii) la velocidad (kg/h) a la cual se podria
recuperar MgSO, anhidro de los cristales.

Una solucion que contiene 100 Ib,, KNO5/100 b, H,O a 80°C se alimenta a un cristalizador por enfiia-
miento que opera a 25°C. El lodo del cristalizador (cristales de KNOj; suspendidos en una solucién satu-
rada) se alimenta a un filtro, donde los cristales se separan de la solucién. Utilice los datos de solubilidad
de la figura 6-5.1 para determinar la velocidad de produccion de cristales (Ib,,/Ib,, alimentacion) vy la re-
lacion de masas solido-liquido (1b, cristales/Ib,, liquido) en el lodo que sale del cristalizador.

Una solucion acuosa de cloruro de sodio al 10.0% por peso se alimenta a un cristalizador evaporativo

que opera bajo vacio parcial. La evaporacion del agua concentra la solucion restante mas alla de su pun-

to de saturacion a la temperatura del cristalizador, provocando la cristalizacion del NaCl. El producto

del cristalizador es un lodo de cristales de soluto suspendidos en una solucion saturada a 80°C. La uni-

dad debe producir 1000 kg de NaCl(s)/h. La figura 6.5-1 da la solubilidad del NaCl en agua.

(a) Derive la expresion para la velocidad requerida de evaporacion de agua (kg/h) y la velocidad de
flujo masico de la solucion en el lodo de salida, en términos de la velocidad de flujo masico de la
corriente que alimenta al cristalizador. Determine la velocidad minima posible de alimentacion
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(explique por qué es la velocidad minima) y los valores correspondientes de las velocidades de
evaporacion y de flujo de la solucion de salida.

(b) Labomba que transporta al lodo que sale del cristalizador a un filtro corriente abajo no puede ma-
nejar material que contenga mas de 40% por peso de solidos. Determine la velocidad maxima de
alimentacion al cristalizador y la velocidad de evaporacion correspondiente.

Se va a recuperar dicromato de potasio (K,Cr,07) de una solucion acuosa al 21% por peso mediante
una operacion de cristalizacion continua. Una corriente de recirculacion se une a la solucion y ambas
se alimentan a un evaporador de vacio donde se retira el agua, y la solucion resultante se enfria a 30°C,
temperatura a la cual la solubilidad de la sal es 0.20 kg K5Cr,04/kg H>O. La solucién y los cristales de
dicromato de potasio en suspension fluyen a una centrifuga. Los cristales y 5.0% de la solucién cons-
tituyen el efluente sélido de la centrifuga, y la solucion restante se recircula al evaporador. El efluente
solido que contiene 90% por peso de cristales y 10% en solucion atrapada se alimenta a un secador,
donde entra en contacto con aire caliente. El agua que queda en el efluente se evapora, dejando los cris-
tales de dicromato de potasio puro. El aire sale del secador a 90°C y 1 atm con un punto de rocio de
39.2°C. Para una velocidad de produccion de 1000 kg de K;Cr,O4/h, calcule la velocidad de alimenta-
cion necesaria (kg/h) de solucion al 21%, la velocidad de evaporacion del agua en el evaporador (kg/h),
la velocidad de flujo (kg/h) de la corriente de recirculacion y la velocidad de alimentacion del aire (li-
tros estandar/h).

El bicarbonato de sodio se sintetiza haciendo reaccionar carbonato de sodio con dioxido de carbono y
agua a 70°C y presion manomeétrica de 2.0 atm:

Na,COj; + CO, + Hy0 = 2 NaHCO;

Una solucion acuosa que contiene 7.00% por peso de carbonato de sodio y una corriente de gas que

contiene 70.0 mol% de CO; y el balance de aire se alimentan al reactor. Todo el carbonato de sodio y

parte del dioxido de carbono de la alimentacion reaccionan. El gas que sale del reactor, que contiene el

aire y el CO, sin reaccionar, se satura con vapor de agua a las condiciones del reactor. Un lodo liqui-
do-solido de cristales de bicarbonato de sodio en una solucioén acuosa saturada que contiene 2.4% por
peso de bicarbonato de sodio disuelto. y nada de CO, disuelto, sale del reactor y se bombea a un filtro.

La torta de filtracién himeda contiene 86% por peso de cristales de bicarbonato de sodio y el balance

de solucion saturada, y el filtrado también es una solucién saturada. La velocidad de produccion de cris-

tales sélidos es 500 kg/h.

Sugerencia: aunque los siguientes problemas puedan resolverse en términos de la velocidad de flu-
jo de producto de 500 kg NaHCOs(s)/h, quiza seria mas sencillo asumir una base diferente y después
ajustar la escala del proceso para alcanzar la velocidad deseada de produccion de cristales.

(a) Calcule la composicion (fracciones molares de los componentes) y la velocidad de flujo volumeé-
trico (m*/min) de la corriente de gas que sale del reactor.

(b) Calcule la velocidad de alimentacion del gas al proceso en metros cibicos estandar/min [m*(TPE)/
min].

(¢) Calcule la velocidad de flujo (kg/h) de la alimentacién liquida al proceso. (Qué mas necesitaria
saber para calcular la velocidad de flujo volumétrico de esta corriente?

(d) Se supuso que el filtrado salia del filtro como solucién saturada a 70°C. ;Como afectaria los cilcu-
los el hecho de que la temperatura del filtrado descendiera a 50°C al atravesar el filtro?

(e) La presion del reactor de 2 atm manométricas se determind por un estudio de optimizacion. ;Que
beneficios cree que se obtendrian al aumentar la presion? ;Qué dificultad se asociaria con este au-
mento? El término “ley de Henry™ debe aparecer en su explicacion. ( Sugerencia: 1a reaccion ocu-
rre en la fase liquida y el CO, entra al reactor como gas. ;Qué paso debe preceder a esta reaccion?

Un mineral que contiene 90% por peso de MgSO47H,0 y el balance de minerales insolubles se ali-
menta a un tanque de disolucion a razon de 60,000 Ib,,/h junto con agua dulce y una corriente de recircu-
lacion. El contenido del tanque se calienta a 110°F, haciendo que todo el sulfato de magnesio
heptahidratado del mineral se disuelva y forme una solucion saturada. El lodo resultante de minerales
insolubles en solucion saturada de MgSO, se bombea a un filtro caliente, donde la torta de filtracion
hiimeda se separa de un filtrado libre de solidos. La torta de filtracion retiene 5 Ib,, de solucion satura-
da por 100 by, de minerales. El filtrado se envia a un cristalizador, donde la temperatura se reduce a
50°F, generando un lodo de cristales de MgSO,4 7H,0 en una solucién saturada que se envia a ofro fil-
tro. La torta de filtracion producida contiene todos los cristales y la solucion atrapada en ellos, de nue-
vo en la proporcion de 5 1by, de solucion por 100 Ib,, de cristales. El filtrado de este filtro se regresa al
tanque de disolucion como corriente de recirculacion.

Datos de solubilidad: las soluciones saturadas de sulfato de magnesio a 110°F y 50°F contienen
32% por peso de MgSOy y 23% por peso de MgSQ,, respectivamente.
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60,000 Ib,,, mineral/h
90% MgSO,-7H,0/h

10% S(sélidos insolubles) mg(lby, MgSQ,-TH,0M)
FILTRO T
fig(lb,/h)
___5| TANQUE %E > 5 CRISTALIZADOR 1 FILTRO
Agua fja reposicion DISOLUCION HGoe ; 10°F 50°F
wl1Pe/h) ~ Solucitn Solucién Solucion
saturada saturada saturada

A - Solucién recirculada
Torta de ﬂltr'fmén. MorallbyM) ritg(1b )
(8 Iby, solucion saturada/100 Ib,, S)

(a) Explique por qué la solucién se calienta primero (en el tanque de disolucién), se filtra y después
se enfria (en el cristalizador) para filtrarla de nuevo.

(b) Calcule la velocidad de produccion de los cristales y la velocidad requerida de alimentacion de
agua dulce al tanque de disolucion. (Nota: no olvide incluir el agua de hidratacion al escribir el ba-
lance de masa para el agua.)

(¢) Calcule la relacion Iby, de recirculacion/lb,, de agua de reposicion.

Una corriente de desechos acuosos que sale de un proceso contiene 10% por peso de 4cido sulfiirico y

1 kg de dcido nitrico por kg de acido sulfiirico. La velocidad de flujo del 4cido sulfiirico en la corrien-

te de desecho es 1000 kg/h. Los dcidos se neutralizan antes de ser enviados a una instalacion para tra-

tamiento de aguas, donde se combina el agua de desecho con un lodo acuoso de carbonato de calcio

solido que contiene 2 kg de liquido recirculado por kg de carbonato de calcio sélido. (La fuente de li-

quido recirculado se indicara mas adelante en la descripcion del proceso.)

Las siguientes reacciones de neutralizacion ocurren en el reactor:

CaCO; + H2804 i CaSO4 + Hzo + C02
C3C03 +2 H-NO:J, = Ca(NOﬂ; +H20 + COZ

Los acidos nitrico y sulfiirico y el carbonato de calcio que se alimentan al reactor se consumen en su

totalidad. El diéxido de carbono que sale del reactor se comprime a 30 atm absolutas y 40°C y se en-

via a otro sitio de la planta. Los efluentes restantes del reactor se mandan a un cristalizador que opera

a 30°C, temperatura a la cual la solubilidad del sulfato de calcio es 2.0 g CaSO4/1000 g H,O. En el cris-

talizador se forman cristales de sulfato de calcio, y las demads especies permanecen en solucion.

El lodo que sale del cristalizador se filtra para producir (i) una torta de filtracién que contiene 96%
de cristales de sulfato de calcio y el resto de solucién de sulfato de calcio saturada atrapada, y (ii) una
solucion de filtrado saturada con CaSO,4 a 30°C que también contiene nitrato de calcio disuelto. El fil-
trado se divide y una porcion se recircula para mezclarla con el carbonato de calcio sélido y formar el
lodo que se alimenta al reactor, y el resto se envia a la instalacién para tratamiento de aguas residuales.
(a) Dibuje y marque en su totalidad el diagrama de flujo de este proceso.

(b) Especule por qué deben neutralizarse los 4cidos antes de enviarlos a la instalacién para tratamien-
to de aguas.

(c) Calcule las velocidades de flujo mésico (kg/h) del carbonato de calcio que se alimenta al proceso
y de la torta de filtracién: determine también las velocidades de flujo masico y las composiciones
de la solucién enviada a la instalacion de tratamiento de aguas y de la corriente de recirculacion.
(Precaucion: si escribe un balance de agua en torno al reactor o al sistema total, recuerde que el
agua es un producto de la reaccion y no solo un solvente inerte.)

(d) Calcule la velocidad de flujo volumétrico (L/h) del diéxido de carbono que sale del proceso a 30
atm absolutas y 40°C. No suponga comportamiento de gas ideal.

(e) Lasolubilidad del Ca(NO;); a30°C es 152.6 kg de Ca(NO3), por 100 kg de H,0. ;Cual es la pro-
porcién méaxima de 4cido nitrico respecto al dcido sulfiirico en la alimentacion que puede tolerar-
se sin encontrar dificultades asociadas con la contaminacion con Ca(NO;), del subproducto del
sulfato de calcio?

Se forma una solucién de difenilo (PM = 154.2) en benceno, mezclando 56.0 g de difenilo con 550.0
mL de benceno. Estime la presion de vapor efectiva de la solucién a 30°C y los puntos de fusion v ebu-
Ilicion de la solucién a 1 atm.

Una solucion acuosa de urea (PM = 60.06) se congela a —4.6°C y 1 atm. Estime el punto de ebullicién
normal de la soluci6n; después, calcule la masa de urea (gramos) que seria necesario agregar a 1.00 kg
de agua para elevar el punto de ebullicion normal en 3°C.

Una solucion se prepara disolviendo 0.5150 g de un soluto (PM = 110.1) en 100.0 g de un solvente or-
génico (PM = 94.10). Se observa que el punto de congelacion de dicha solucién esta 0.41°C por deba-
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jo del punto de congelacion del solvente puro. Se prepara una segunda solucion disolviendo 0.4460 g
de un soluto de peso molecular desconocido en 95.60 g del solvente original. Se observa una depresion
de 0.49°C del punto de congelacién. Determine el peso molecular del segundo soluto y el calor de fu-
sion (kJ/mol) del solvente. El punto de fusion del solvente puro es —5.000°C.

Derive la ecuacion 6.5-4 para la elevacion del punto de ebullicion de una solucién diluida de un soluto
no volatil con fraccién molar x, en un solvente que tiene una presién de vapor de componente puro,
pUT). Para hacerlo, suponga que cuando la presion es Py, el solvente puro hierve a temperatura Ty, [de
modo que, pg = ps(Tho)] y €l solvente en la solucién hierve a Ty > Tiyg. Més atin, suponga que a tempe-
ratura Ty la presion de vapor efectiva del solvente es p, = (p3)e (Tho) < Py. (Vea el diagrama.)

Solucion

Solvente

Presion

Temperatura

A continuacion se describe el procedimiento.

(a) Escriba la ecuacion de Clausius-Clapeyron (ecuacion 6.1-3) para P (la presion efectiva de vapor
del solvente a Tj,;) y después para Py (la presion efectiva de vapor del solvente a Ty,), suponiendo
que a las bajas concentraciones de soluto en cuestion, el calor de vaporizacion es el mismo a am-
bas temperaturas. Reste las dos ecuaciones. Simplifique algebraicamente la ecuacién resultante,
suponiendo que Typ ¥ Ts estan lo bastante cercanas para decir que TygTys = Th%.

(b) Sustituya la expresién de la ley de Raoult (ecuacion 6.5-2) en vez de p, = (p%)e (Tio). Observe que
six << 1 (lo cual ocurre en soluciones muy diluidas), entonces In(1 — x) = — x. Asi se obtiene el
resultado deseado.

El coeficiente de distribucion del estireno que se divide entre etilbenceno y etilenglicol a 25°C es 0.19
(fraccién masica en la fase de etilenglicol/fraccion masica en la fase de etilbenceno). Cien gramos de
etilenglicol puro se afiaden a 120 g de una mezcla que contiene 75% por peso de etilbenceno y 25%
de estireno y a la mezcla resultante se le deja alcanzar el equilibrio. ;Cuénto estireno se transfiere a la
fase de etilenglicol, suponiendo que el etilenglicol y el etilbenceno son inmiscibles?

Una corriente de acido oleico al 5.00% por peso en aceite de semilla de algodén entra a una unidad de

extraccion a velocidad de 100.0 kg/h. La unidad opera como una etapa de equilibrio (las corrientes

que salen de la unidad estan en equilibrio) a 85°C. A esta temperatura, el propano y el aceite de se-

milla de algododn son casi inmiscibles y el coeficiente de distribucién (fraccion masica del dcido oleico

en propanol/fraccién masica del acido oleico en el aceite de semillas de algodon) es 0.15.

(a) Calcule la velocidad a la cual se debe alimentar el propano liquido a la unidad para extraer 90%
del acido oleico.

(b) Estime la presion minima de operacion de la unidad de extraccion (es decir, la presion necesaria
para mantener el propano como liquido a 85°C).

(¢) La operacion a presion alta es cara e introduce riesgos potenciales de seguridad. Sugiera dos mo-
tivos posibles para usar propano como solvente cuando otros hidrocarburos menos volatiles tam-
bién son buenos solventes para el acido oleico.

El hexano y el benceno se estan considerando como solventes para extraer dcido acético de mezclas
acuosas. A 30°C, los coeficientes de distribucion del acido en los dos solventes son Kg = 0.098 (frac-
cion masica del dcido acético en benceno/fraccion masica del acido acético en agua) y Ky = 0.017
(fraccion masica del acido acético en hexano/fraccion masica del dcido acético en agua).

(a) Basandose solo en los coeficientes de distribucion, ;cuél de los dos solventes escogeria y por qué?
Demuestre la logica de su decision comparando las cantidades necesarias de los dos solventes pa-
ra reducir el contenido de 4cido acético de 30% por peso al 10% por peso en 100 kg de una solu-
cion acuosa.

(b) ¢Qué otros factores pueden ser importantes para elegir entre benceno y ciclohexano?
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6.91.

6.92.

Se va a extraer acetona con n-hexano de una mezcla de 40.0% por peso de acetona—60.0% por peso de
agua a 25°C. El coeficiente de distribucion de la acetona (fraccién mésica de acetona en la fase rica en
hexano/fraccion masica de acetona en la fase rica en agua) es 0.343.'3 El agua y el hexano pueden con-
siderarse como inmiscibles. Deben considerarse tres alternativas diferentes de proceso: uno en dos eta-
pas y dos mds de etapa tnica.

(a)

(b)

(c)

(d)

En la primera etapa del proceso de dos etapas propuesto, masas iguales de la mezcla de alimenta-
cion y hexano puro se combinan y agitan en forma vigorosa y después se dejan separar. Se retira
la fase organica y la acuosa se mezcla con 75% de la cantidad de hexano afiadida en la primera
etapa. Se deja reposar la mezcla y se separan dos fases. ;Qué porcentaje de la acetona de la solu-
cion de alimentacion original permanecerd en el agua al final de este proceso?

Suponga que todo el hexano agregado en el proceso de dos etapas del inciso (a) se aiade mejor a
la mezcla de alimentacion y el proceso se lleva a cabo en una etapa en el equilibrio. ;Qué porcen-
taje de la acetona de la solucion de alimentacion quedara en el agua al finalizar el proceso?

Por ultimo, suponga que se usa un proceso de una etapa, pero se desea reducir el conienido de ace-
tona del agua al valor final del inciso (a). (Cuanto hexano debera agregarse a la solucion de ali-
mentacion?

(En queé circunstancias seria mas costo-efectivo cada uno de los tres procesos descritos? ;Qué in-
formacion adicional requeriria para tomar una decision?

La penicilina se produce por fermentacion y se recupera del caldo acuoso resultante por extraccion con
acetato de butilo. El coeficiente de distribucion de la penicilina K (fraccion masica de la penicilina en
la fase de acetato de butilo/fraccion masica de la penicilina en la fase acuosa) depende en gran medida
del pH de la fase acuosa:

pH 21 | 44 |58
K 250 | 1.38 [0.10

Esta dependencia constituye la base del proceso que describiremos. El agua y el acetato de butilo pue-
den considerarse inmiscibles.

La extraccion se realiza en el siguiente proceso de tres unidades:

acido Acetato
de butilo

| TANGQUE DE - UNIDAD DE >
Caldo de MEZCLADO EXTRACCION 1 Refinado
fermentacién acuoso
Extracto (pH 2.1)
organico
Solucién Y
glcalina | UNIDAD DE .
EXTRACCION 2 Extracto acuoso
l Extracto (solucion de producto, pH 5.8)
organico

® El caldo de un fermentador que contiene penicilina disuelta, otras impurezas en solucién y agua

se acidifica en un tanque de mezclado. El caldo acidificado., que contiene 1.5% por peso de pe-
nicilina, se pone en contacto con acetato de butilo liquido en una unidad de extraccién, la cual
consta de un mezclador en el que las fases acuosa y orgénica se ponen en contacto intimo entre
si. seguido por un tanque de separacion, donde ambas fases se separan bajo la influencia de la gra-
vedad. El pH de la fase acuosa en la unidad de extraccion es igual a 2.1. En el mezclador, 90%
de la penicilina del caldo de alimentacion se transfiere de la fase acuosa a la orgénica.

Las dos corrientes que salen del separador estan en equilibrio entre si —es decir, la proporcion
de las fracciones masicas de penicilina en ambas fases es igual al valor de K que corresponde al
pH de la fase acuosa (= 2.1 en la unidad 1). Las impurezas del caldo de alimentacion permane-
cen en la fase acuosa. El refinado (por definicion. la corriente de producto que contiene el sol-

BPerry’s Chemical Engineers’ Handbook, Ta ed. McGraw-Hill, Nueva York.
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vente de la solucion de alimentacion) que sale de la unidad de extraccion 1 se envia a otro sitio
para un mayor procesado y el extracto organico (la corriente de producto que contiene el solven-
te de extraccion) se envia una segunda unidad de mezcladora-separador.

@ En la segunda unidad, la solucion organica alimentada a la etapa de mezcla se pone en contacto
con una solucion alcalina acuosa, que ajusta el pH de la fase acuosa de la unidad a 5.8. En el mez-
clador, 90% de la penicilina que entra en la solucion organica de alimentacion se transfiere a la
fase acuosa. De nuevo, las dos corrientes que salen del separador estan en equilibrio. El extracto
acuoso constituye el producto del proceso.

(a) Tomando como base 100 kg de caldo acidificado alimentados a la unidad de extraccion, dibuje y
marque en su totalidad el diagrama de flujo de este proceso y realice el andlisis de grados de li-
bertad para demostrar que es posible determinar todas las variables marcadas. (Sugerencia: consi-
dere la combinacion de agua, impurezas y acido como una sola especie, y la solucion alcalina
como una segunda especie individual, ya que los componentes de estas “pseudoespecies” perma-
necen juntos durante todo el proceso.)

(b) Calcule las proporciones (kg de acetato de butilo requeridos/kg de caldo acidificado) y (kg de so-
lucion alcalina requeridos/kg de caldo acidificado) y la fraccion masica de penicilina en la solu-
cion del producto.

(¢) Dé una breve explicacion sobre lo siguiente:

(i) (Cual es la probable razon para transferir la mayor parte de la penicilina de una fase acuosa
a una organica y para devolver la mayor parte de penicilina de nuevo a la fase acuosa, si ca-
da transferencia produce una pérdida del farmaco?

(ii) ;Cual es el objetivo de acidificar el caldo antes de la primera etapa de extraccion y por qué
se agrega una base como solucion de extraccion a la segunda unidad?

(iii) ;Por qué los dos “refinados™ del proceso constituyen la fase acuosa que sale de la primera
unidad y la fase organica que sale de la segunda y ocurre lo contrario con los “extractos™?
(Consulte de nuevo las definiciones de estos términos.)

Una mezcla de 20% por peso de agua, 33% de acetona y el resto de metil isobutilcetona se lleva al equi-
librio a 25°C. Si la masa total del sistema es 1.2 kg, utilice los datos de la figura 6.6-1 para estimar la
composicion y la masa de cada fase de la mezcla.

Cinco kilogramos de una mezcla que contiene 30% por peso de acetona-70% de agua se agregan a 3.5
kg de una mezcla que contiene 20% por peso de acetona-80% de MIBK a 25°C. Emplee la figura 6.6-1
para estimar la masa y la composicion de cada fase de la mezcla resultante.

Una solucion acuosa de acetona se alimenta a velocidad de 32.0 1b,,/h a un tanque con agitacion, También
se alimenta en este tanque una corriente de metil isobutilcetona pura y la mezcla resultante se envia a un
separador que opera a 25°C. Una de las fases formadas tiene velocidad de flujo de 41.0 Ib,/h y contiene
70% por peso de MIBK. Emplee la figura 6.6-1 para determinar la velocidad de flujo y la composicion
de la segunda corriente de producto vy la velocidad a la cual se alimenta MIBK a la unidad.

Dos sistemas contienen agua, acetona y metil isobutilcetona en equilibrio a 25°C. El primer sistema

consta de masas iguales de las tres especies, y el segundo de 9.0% de acetona, 21.0% de agua y 70.0%

de MIBK en masa. Sean X, . ¥ X, ore, TeSpectivamente, las fracciones masicas de la acetona en la fase

acuosa (la que contiene la mayor parte de agua en el sistema) y la fase organica (la fase que contiene la

mayor parte de la MIBK) y sean X, ¥ Xy,org las fracciones mésicas de agua en las dos fases.

(a) Utilice la figura 6.6-1 para estimar la masa y la composicion (fracciones masicas de los compo-
nentes) de cada fase de las mezclas en los sistemas | y 2.

(b) Determine el coeficiente de distribucion de la acetona en la fase orgdnica en relacion con la fase
acuosa en cada sistema K, = X, oro/Va0e- S€ estd disefiando un proceso para extraer acetona de uno
de los dos solventes (agua y MIBK) hacia el otro, ;cudndo seria deseable un valor alto de K, y
cuando seria deseable uno bajo?

(c) Determine la selectividad. f3,. de la acetona en relacion con el agua en ambos sistemas, donde

(fraccion masica de la acetona/fraccion masica del agua)pse del extracto

"™ (fraccién masica de la acetona/fraccion mésica del agua)ge del refinado

(Cual seria el valor de f3,,, si agua y MIBK fueran inmiscibles por completo?

(d) Exprese la selectividad, . en términos de los coeficientes de distribucion de la acetona y el agua,
Ky v K. [Comience con la formula que se da en el inciso (c)]. Si se emplea MIBK para extraer
acetona de una fase acuosa, en qué circunstancias seria importante tener un valor muy alto de /3,
aun si esto implica extraer menos acetona?
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6.97.

6.98.

6.99.

6.100.

Se utiliza agua para extraer acetona de una mezcla que contiene 30% por peso de acetona-70% MIBK
que fluye a velocidad de 200 kg/h. Se utilizan dos etapas en equilibrio a 25°C, como se muestra en el
siguiente diagrama. Si se alimentan 300 kg H,O/h a cada unidad de extraccion, ;qué fraccién de ace-
tona en la solucion de alimentacion se extraera y cudl serd la composicion del extracto combinado?

1’300 kg H,0lh l 300 kg H,0/
UNIDAD DE »| UNIDAD DE
Alimentacién EXTRACCION 1 EXTRACCION 2 | Refinado
30% Acetona
70% MIBK ¢ 4'
Extracto
combinado

El aire 2 25°C y 1 atm con humedad relativa de 25% se debe deshumidificar en una columna de adsor-
cion empacada con gel de silice. La adsortividad de agua sobre el gel de silice en el equilibrio estd da-
da por la expresion'4

X* (kg agua/l00 kg gel de silice) = 12.5 2120

Pu.0
donde py,o es la presién parcial del agua en el gas que se pone en contacto con el gel de silice y pﬁzo
es la presion de vapor del agua a la temperatura del sistema. Se alimenta aire a la columna a razén de
1.50 L/min hasta que el gel de silice se satura (es decir, hasta que alcanza el equilibrio con aire de ali-
mentacién), punto en el cual se detiene el flujo y se reemplaza el gel de silice.
(a) Calcule la cantidad minima de gel de silice necesaria en la columna si no debe reemplazarse con
una frecuencia mayor de cada dos horas. Indique cualquier suposicién que haga.
(b) Haga una descripcion breve de este proceso en términos tales que pueda comprenderlos sin pro-
blemas un estudiante de bachillerato. (;Para qué se disefi6 el proceso, qué sucede dentro de la co-
lumna, y por qué es necesario reemplazar el empaque de ésta?)

Un tanque de 50.0 L contiene una mezcla de aire-tetracloruro de carbono gaseoso a presion absoluta de

1 atm, temperatura de 34°C y saturacion relativa de 30%. Se agrega carbén activado al tanque para re-

tirar el CCly del gas por adsorcion, y luego se sella. Puede suponer que el volumen de carbén activado

agregado es insignificante en comparacion con el volumen del tanque.

(a) Calcule el pcey, en el momento en que se sella el tanque, suponiendo comportamiento de gas ideal
e ignorando la adsorcion que ocurre antes del sellado.

(b) Calcule la presién total en el tanque y la presion parcial del tetracloruro de carbono en un punto
en el cual la mitad del CCly que se encontraba al principio en el tanque ya se haya adsorbido. No-
ta: en el ejemplo 6.7-1 se demostré que a 34°C

[ 2CClyadsorbido | _ 0.0762pcc,
g carbon 1+ 0'096PCC|_‘

donde pegy 4 ©s la presion parcial (mm Hg) de tetracloruro de carbono en el gas que se pone en con-
tacto con el carbon.

(¢) ¢Cuanto carbon activado debe agregarse al tanque para reducir la fraccién molar de CCly en el gas
a 0.001?

Los siguientes datos de equilibrio!® se obtuvieron para la adsorcion de diéxido de nitrogeno, NO,, so-
bre gel de silice a 25°C y 1 atm:

Pro,(mmHg) [0 | 2 | 4 6 8| 10| 12
X (kg NO,/100 kg gel desilice) | 0 |04 |09 |1.65 |2.60 |3.65 |4.85

(a) Confirme que estos datos estin correlacionados de manera razonable por la isoterma de Freundlich

X. = KFPI@OQ

R. Yang, Gas Separation by Adsorption Processes, Butterworths, Londres, p. 13.
15 Adaptado de R. E. Treybal, Mass-Transfer Operations, 3a. ed., McGraw-Hill, Nueva York, p. 653.
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y determine los valores de Kp y 8 que proporcionan la mejor correlacién. (Use alguno de los mé-
todos graficos introducidos en la seccion 2.7¢.)

La columna de adsorcion que se muestra en la figura siguiente tiene un didmetro interno de 10.0
cm y un lecho de 1.00 m de altura. El lecho de gel de silice tiene una densidad a granel de 0.75
kg/L. El adsorbedor debe eliminar el NO, de una corriente que contiene 1.0 mol% de NO, y el ba-
lance de aire, el cual entra al adsorbedor a 8.00 kg/h. Presién y temperatura se mantienen a 1 atm
y 25°C. Las experiencias pasadas con este sistema han demostrado que al graficar la relacién de
la presion parcial [{pm,)sahda/(pm,)mm] contra el tiempo, se obtiene una curva de rompi-
miento con la siguiente apariencia:

Gas de entrada
B kg/min
1.0 vol% NO4(g)

COLUMNA DE
ADSORCION

Curva de
rompimiento

Tiempo de

(p,
M’_ rompimiento

(IDNC!;) entrada

Tiempao (min)

Gas de salida

Usando la isoterma derivada en el inciso (a), determine el tiempo de rompimiento (en minutos) pa-
ra el NO;.

El gel de silice en la columna puede regenerarse (es decir, el NO, adsorbido puede eliminarse pa-
ra que la columna de gel de silice se vuelva a utilizar) aumentando la temperatura del lecho y/o
purgando el lecho con aire limpio. Suponga que dicho proceso de regeneracion requiere 1.5 horas
para llevarse a cabo. Las paradas del proceso pueden impedirse instalando varias columnas de gel
de silice en paralelo, y usando una para la purificacién mientras las otras se regeneran. ;Cual es el
minimo de columnas necesarias para lograr un proceso de operacién continua?

6.101. Se agregaron diversas cantidades de carbon activado a una cantidad fija de solucién cruda de azticar de
caiia (48% por peso de sacarosa en agua) a 80°C. Se empleé un colorimetro para medir el color de las
soluciones, R, el cual es proporcional a la concentracién de trazas de impurezas desconocidas en la so-
lucion. Se obtuvieron los siguientes datos.

kg carbon/kg de sacarosa seca 0 [0.005 | 0.010 | 0.015 | 0.020 | 0.030

R (unidades de color/kg de sacarosa) 20.0 10.6 6.0 34 2.0 1.0

La reduccién en las unidades de color es una medida de la masa de impurezas (el adsorbato) adsorbi-
das sobre el carbén (el adsorbente).

()

(b)

La forma general de la isoterma de Freundlich es
X;=Ke
donde X es la masa de i adsorbido/masa de adsorbente y ¢; es la concentracién de i en solucién.
Demuestre que la isoterma de Freundlich puede formularse para el sistema descrito antes como
O = KpRP
donde ¥ es el porcentaje de eliminacién de color/[masa de carbén/masa de sacarosa disuelta]. Des-
pués determine Ky y f ajustando esta expresion a los datos dados, utilizando uno de los métodos
graficos de la seccion 2.7.
Calcule la cantidad de carbon que seria necesario agregar a una cuba que contuviera 1000 kg de
la soluci6n de aziicar al 48% por peso a 80°C para reducir el contenido de color al 2.5% del valor
original.
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