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Capitulo 7

Energia y balances
de energia

La energia es cara. Ain no hemos aprendido a emplear de manera eficaz el suministro, en apariencia ina-
gotable, de energia gratuita del Sol, los vientos y las mareas; también es factible generar energia nuclear,
pero la necesidad de la eliminacion segura de los desechos radiactivos de los reactores nucleares es un
problema grave atn por resolver y no se cuenta con suficientes caidas de agua ni presas como para pro-
veer suficiente energia hidroeléctrica y cubrir las necesidades energéticas mundiales. Esto nos deja con
la energia de los combustibles —al quemar un aceite, un gas o un solido combustibles, se puede usar la
energia liberada como fuente de energia térmica o (de manera indirecta) eléctrica.

Las industrias de proceso siempre han reconocido que desperdiciar energia reduce las ganancias,
pero durante la mayor parte del siglo xx el coste de la energia constituyd casi siempre una parte insig-
nificante del costo total del proceso y se toleraban graves ineficiencias operacionales. En la década de
1970, el drastico aumento en el precio del gas natural y el petréleo elevo el costo de la energia en gran
proporcion e intensificéd la necesidad de eliminar el consumo innecesario de la misma. Si una planta
utiliza mds energia que sus competidores, es posible que sus productos queden fuera de precio en el
mercado.

Una de las tareas principales del ingeniero al disefiar un proceso consiste en justificar con cuidado
la energia que entra y sale de cada unidad de proceso y determinar los requerimientos energéticos tota-
les de éste. Para ello, recurre a escribir los balances de energia de manera muy similar a los balances de
materia que se describen para explicar los flujos de masa que entran y salen del proceso y de sus unida-
des. Los siguientes son problemas que por lo general se resuelven por balances de energia.

1. ;Qué potencia (energia/tiempo) se requiere para bombear 1250 m*/h de agua de un tanque de al-
macenamiento a una unidad de proceso? (La respuesta determina el tamaiio requerido del mo-
tor de la bomba.)

;Cuanta energia se requiere para transformar 2000 kg de agua a 30°C en vapor a 180°C?

3. Una mezcla de hidrocarburos se destila y produce un liquido y una corriente de vapor, cada
uno con velocidad de flujo y composicion calculables o conocidas. El aporte de energia a la
columna de destilacion proviene de la condensacion de un vapor saturado a una presion de 15
bar. ;A qué velocidad debe suministrarse el vapor para procesar 2000 mol/h de la mezcla de
alimentacion?

4. Una reaccion quimica A = B muy exotérmica se lleva a cabo en un reactor continuo. Si se de-
sea lograr una conversion de A de 75%, ;a qué velocidad se debe transferir la energia desde el
reactor para mantener su contenido a temperatura constante?

5. ;Cuanto carbon debe quemarse cada dia para producir suficiente energia y generar el vapor que
mueve las turbinas para producir suficiente electricidad para cubrir los requerimientos diarios de
energia de una ciudad de 500,000 personas?

6. Un proceso quimico consta de 4 reactores, 25 bombas y varios compresores, columnas de des-
tilacion, tanques de mezclado, evaporadores, prensas de filtrado y otras unidades para manejo y
separacion de materiales. Cada unidad individual requiere o libera energia,

)
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314 Capitulo 7 Energia y balances de energia

(a) (Como puede disefarse la operacion del proceso para minimizar el requerimiento energéti-
co total? (Por ejemplo, ;es posible transferir la energia liberada por una unidad de proceso
emisora de energia a otra unidad que absorbe energia?

(b) ;Cual es el requerimiento energético total del proceso en su disefio final, y cudnto costard
suministrar esta energia? (La respuesta podria determinar si el proceso es costeable o no.)

En este capitulo le mostramos como se formulan y aplican los balances de energia. La seccién 7.1 de-

fine los tipos de energia que puede poseer un sistema de proceso y las maneras en que ésta se transmite des-
de y hacia el sistema. La seccién 7.2 es un repaso del procedimiento para calcular la energia cinética y la
energia potencial gravitacional de una corriente de proceso. Las secciones 7.3 y 7.4 derivan la ecuacién ge-
neral de balance de energia para sistemas cerrados (intermitentes o por lotes) y abiertos (semicontinuos y
continuos), y las secciones 7.5 a 7.7 ilustran diversas formas de utilizar estas ecuaciones.

7.0 OBJETIVOS DE APRENDIZAJE

Al terminar este capitulo, debera ser capaz de:

Ennumerar una lista y definir en sus propias palabras los tres componentes de la energia total de un
sistema de proceso y las dos formas de transferencia de energia entre un sistema y sus alrededores.
Sefialar las condiciones bajo las cuales calor y trabajo son positivos. Transformar la energia o la
potencia (energia/tiempo) expresada en cualquier tipo de unidades (p. €j., J, dina-cm, Btu, ft-1bg/h,
kW, hp) a su equivalente en cualquier otra unidad dimensionalmente consistente.

Calcular la energia cinética de un cuerpo de masa m que se desplaza con velocidad u, o la velocidad
de transporte de energia cinética de una corriente que se desplaza con una velocidad de flujo masi-
co 7i1 y velocidad u. Calcular la energia potencial gravitacional de un cuerpo de masa m a una altu-
ra z, o la velocidad de transporte de energia potencial gravitacional de una corriente que se desplaza
con velocidad de flujo masico sz a una elevacion z, donde z es la altura sobre un plano de referencia
en el cual la energia potencial se define como igual a cero.

Definir los términos sistema de proceso cerrado, sistema de proceso abierto, proceso isotérmi-
co y proceso adiabatico. Escribir la primera ley de la termodinamica (la ecuacion de balance de
energia) para un sistema de proceso cerrado, e indicar las condiciones en las cuales es posible des-
preciar cada uno de los cinco términos del balance. Dada la descripcion de un sistema de proceso
cerrado, simplificar el balance de energia y despejar cualquier término que no se especifique en la
descripcion del proceso.

Definir los términos trabajo de flujo, trabajo de flecha, energia interna especifica, volumen es-
pecifico y entalpia especifica. Escribir el balance de energia para un sistema de proceso abierto en
términos de la entalpia y el trabajo de flecha, e indicar las condiciones bajo las cuales es posible des-
preciar cada uno de los cinco términos. Dada la descripeion de un sistema de proceso abierto, sim-
plificar el balance de energia y despejar cualquier término que no se especifique en la descripcion
del proceso.

Indicar por qué nunca es posible conocer los valores reales de U y H para una especie dada en un es-
tado especifico (temperatura, presion y fase) y definir el concepto de estado de referencia. Expli-
car en sus propias palabras la afirmacion: “La entalpia especifica del CO(g)a 100°C y 0.5 atm en
relacion al CO(g) a 500°C y 1 atm, es —12,141 J/mol”. (Su explicacién debe incluir un proceso
en el cual el gas de monoxido de carbono pase de un estado a otro.)

Explicar por qué el estado de referencia utilizado para generar una tabla de energias internas espe-
cificas o entalpias es irrelevante cuando se desea calcular AU o AH para un proceso. (El término
“propiedad de estado™ debe aparecer en su explicacién.)

Dado un proceso en el cual la masa especifica m de una especie pasa de un estado a otro, y dis-
poniendo de valores tabulados de U o H de la especie en sus estados inicial y final, calcular AU o
AH. Dados los valores de ¥ en cada estado, calcular AH a partir de la AU calculada antes o vicever-
sa. Llevar a cabo los célculos correspondientes para determinar AUy AH para una corriente con
velocidad de flujo masico #1 que pasa de un estado a otro.
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@ Usar las tablas de vapor saturado y sobrecalentado (tablas B.5, B.6 y B.7) para determinar (a) si
el agua a una temperatura y presion dadas es un liquido, vapor saturado o vapor sobrecalentado;
(b) el volumen especifico, la energia interna y la entalpia especificas del agua liquida o el vapor a
determinadas temperatura y presion; (c) la presion del vapor del agua a temperatura especifica; (d)
el punto de ebullicién del agua a presion especifica; y (e) el punto de rocio de un vapor sobrecalen-
tado a presion especifica.

@ Explicar la importancia de las energias internas y las entalpias especificas tabuladas en las tablas de
vapor (B.5, B.6 y B.7), recordando que nunca es posible conocer los valores verdaderos de ninguna
de estas variables en un estado determinado. Dado cualquier proceso en el cual una masa especifi-
ca (o velocidad de flujo masico) de agua cambia de un estado a otro, emplear las tablas de vapor pa-
ra calcular AU (o AU ) y/o AH (o AH).

@ Dada la descripcion de un proceso no reactivo para el cual se dispone de las energias internas o las
entalpias especificas en todos los estados de entrada y salida para las especies del proceso, (a) dibu-
jar y marcar en su totalidad el diagrama de flujo, incluyendo Q y W (0 O y W; para un sistema abier-
to) si sus valores se especifican o se piden en el enunciado del problema; (b) hacer un anélisis de los
grados de libertad; y (c) escribir las ecuaciones necesarias (incluyendo el balance de energia simpli-
ficado en la forma apropiada) para determinar todas las variables solicitadas.

® Comenzando por una ecuacion de balance de un sistema abierto, derivar la ecuacion de balance de
energia mecanica en estado estacionario (ecuacion 7.7-2) para un fluido incompresible y simplificar
mads esta expresion para derivar la ecuacion de Bernoulli. Ennumerar las suposiciones realizadas pa-
ra derivar esta tltima ecuacion.

@ Dadas las condiciones de un fluido (presion, velocidad de flujo, velocidad, elevacion) en la entrada
y la salida de un sistema abierto, y los valores de las pérdidas por friccion y el trabajo de flecha den-
tro del sistema, sustituir cantidades conocidas en el balance de energia mecanica (o en la ecuacion
de Bernoulli, si es posible despreciar las pérdidas por friccion y el trabajo de flecha) y resolver la
ecuacion para cualquier incognita.

7.1 FORMAS DE ENERGIiA: LA PRIMERA LEY DE LA TERMODINAMICA

La energia total de un sistema tiene tres componentes:

1. Energia cinética: aquella debida al movimiento traslacional del sistema como un todo en rela-
cion con determinado marco de referencia (por lo general la superficie terrestre) o a la rotacion
del sistema en torno a un gje. En este libro solo estudiaremos la energia cinética traslacional.

2. Energia potencial: la que se debe a la posicion del sistema en un campo de potencia (gravita-
cional o electromagnético). En este libro solo estudiaremos la energia potencial gravitacional.

3. Energia interna: toda la que posee un sistema ademas de sus energias ginética y potencial; por
ejemplo, la debida al movimiento de las moléculas en relacion al centro de masa del sistema, al
movimiento rotacional y vibracional, y a las interacciones electromagnéticas de las moléculas,
y al movimiento e interacciones de los constituyentes atomicos y subatomicos de estas ultimas.

Supongamos que un sistema de proceso es cerrado, es decir, no hay transferencia de masa a través
de sus fronteras mientras el proceso se realiza. La energia puede transmitirse entre un sistema de este ti-
po vy sus alrededores de dos maneras:

1. En forma de calor o energia que fluye como resultado de la diferencia de temperatura entre el
sistema y sus alrededores. La direccion del flujo siempre es de la temperatura mas alta a la més
baja. E/ calor se define como positivo cuando se transfiere de los alrededores al sistema.

2. Como trabajo o energia que fluye en respuesta a cualquier fuerza impulsora que no sea una di-
ferencia de temperatura, como una fuerza, una torque (momento de torsién) o un voltaje. Por
ejemplo, si un gas se expande dentro de un cilindro y mueve un pistén contra una fuerza restric-
tiva, el gas realiza trabajo sobre el piston (se transfiere energia en forma de trabajo del gas a sus
alrededores, los cuales incluyen el piston). En este libro, el trabajo se define como positivo cuan-
do el sistema lo realiza sobre sus alrededores. (Nota: en ocasiones se emplea una convencion de
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AUTOEVALUACION

signo opuesto. La decision es arbitraria, siempre y cuando se utilice de manera consistente; sin
embargo, para evitar confusiones al leer referencias termodinamicas. debe estar seguro de la
convencion adoptada en cada caso.)

Los términos “trabajo” y “calor” se refieren solo a la energia que se transfiere: puede hablar del ca-
lor o el trabajo que se afiade o desprende del sistema, pero no tiene sentido hablar del calor o el trabajo
que posee o contiene el sistema.

La energia, al igual que el trabajo, tiene unidades de fuerza multiplicada por la distancia: por ejem-
plo, joules (N-m), ergs (dina-cm) y fi-lbr. También es comun usar unidades de energia definidas en tér-
minos de la cantidad de calor que debe transferirse a una masa especifica de agua para aumentar su
temperatura en un intervalo especifico a presion constante de 1 atm. La siguiente tabla incluye las uni-
dades mas comunes de este tipo.

Masa de Intervalo de
Unidad Simbolo agua temperatura
Kilogramo-caloria o kilocaloria keal 1 kg 15°C a 16°C
Gramo-caloria o caloria cal lg 15°C a 16°C
Unidad térmica britanica Btu I Ibm 60°F a 61°F

Es posible realizar conversiones entre éstas y otras unidades de energia usando los factores de conversion
de la tabla de la cara interna de la cubierta delantera del libro.

El principio basico de todos los balances de energia es la ley de conservacion de la energia, la cual
dice que la energia no se crea ni se destruye. Esta ley también se conoce como primera ley de la termo-
dindmica. En su forma mas general, la primera ley sefiala que la velocidad a la cual las corrientes de en-
trada llevan energia (cinética + potencial + interna) a un sistema, mas la velocidad a la cual dicha energia
entra a este tiltimo como calor, menos la velocidad a la cual la energia sale del sistema a través de las co-
rrientes de salida, menos la velocidad a la cual sale a manera de trabajo, es igual a la velocidad de acu-
mulacion de energia en dicho sistema. (Es decir, acumulacion = entradas — salidas, como seria de
esperarse.)

En este punto, en vez de presentar la ecuacion en su manera mas general, llegaremos a ella por eta-
pas. La siguiente seccion revisa como evaluar las energias cinética y potencial de un objeto y muestra que
estos cdlculos pueden extenderse con facilidad para determinar las velocidades a las cuales una corrien-
te de flujo transporta las energias cinética y potencial. La seccion 7.3 presenta una forma integrada de la
ecuacioén de balance transitorio que describe el comportamiento de un sistema entre sus estados inicial y
final. Esta forma de la ecuacion es de particular utilidad para analizar sistemas de proceso por lotes. En
la seccion 7.4 se desarrolla la primera ley para un proceso continuo en estado estacionario.

La mayoria de los sistemas de proceso se analizan de manera conveniente mediante una de las dos
formas de la ecuacion de balance de energia que se presentan en las secciones 7.3 y 7.4. Para realizar
los célculos de balance sobre energia en otros tipos de procesos, como los semiintermitentes o los conti-
nuos en etapa inicial o de parada, se requiere la ecuaciéon completa de balance transitorio de energia. Es-
ta se analiza de manera introductoria en el capitulo 11. Encontrara una explicacion a fondo de la ecuacion
completa en cursos y libros de termodinamica.

1. ;Qué formas de energia puede poseer un sistema? ;En qué formas se puede transferir energia
hacia y desde un sistema cerrado?

2. ;Por qué carece de significado hablar del calor que posee un sistema?

3. Suponga que la energia inicial de un sistema (interna + cinética + potencial) es £j, la energia
final es £y, y que una cantidad O de energia se transfiere de los alrededores al sistema como
calor y otra cantidad }¥ pasa del sistema a los alrededores como trabajo. Segtin la primera ley de
la termodinamica, jcomo deben estar relacionadas Ej, Ep, Oy W?
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7.2 ENERGIAS CINETICA Y POTENCIAL

La energia cinética, Ei(J), de un objeto de masa m(kg) que se mueve con velocidad u(m/s) en relacion
con la superficie de la Tierra es

Ex= 3 mid (7.2-1a)

Si un fluido entra a un sistema con una velocidad de flujo masico ri(kg/s) a velocidad uniforme u(m/s),
se tiene que

Ex= 1 nud? (7.2-1b)

Ei(J/s) se puede considerar como la velocidad a la cual el fluido transporta a la energia cinética al sistema.

EJEMPLO 7.2-1 Energia cinética transportada por una corriente que fluye

El agua fluye hacia una unidad de proceso a través de una tuberia de 2 cm de DI a velocidad de 2.00 m/h.
Calcule Ej para esta corriente en joules/segundo.

SOLUCION Primero calcule la velocidad lineal (que es igual a la velocidad de flujo volumétrico dividida entre el drea
de corte transversal de la tuberia) y la velocidad del flujo masico del fluido:

2.00 m? | 1002 cm? ‘ | 1h -
- = 177 m/
““Th T Bm? | maPem? | 3600s e
2.00 m? | 1000 kg | 1h
S = 0.556 kg/s
h | m> | 3600s

Después. de la ecuacion 7.2-1b,

. 0556kgs | (1.77°m? | IN
Ey=

= 0.870 N- m/s =

2 | s? | | kgrm/s?

La energia potencial gravitacional de un objeto de masa m es
Ep =mgz (7.2-2a)

donde g es la aceleracion de la gravedad y z es la altura del objeto por arriba de un plano de referencia,
en el cual E, se define de manera arbitraria como cero. Si el fluido entra a un sistema con velocidad de
flujo mdsico s y elevacion z en relacion con el plano de referencia de energia potencial, entonces

Ey =gz (7.2-2b)
Ep(.l.’s) puede considerarse, en consecuencia, como la velocidad a la cual el fluido transporta a la ener-
gia potencial gravitacional hacia el sistema. Como por lo general nos interesa el cambio de energia po-
tencial cuando un cuerpo o fluido se desplaza de una elevacion a otra [Eyy — Epy = nig(zz — z1)]. la
elevacion que se elija como plano de referencia no es importante.

EJEMPLO 7.2-2 Incremento de la energia potencial de un fluido en movimiento

Se bombea petroleo crudo a razon de 15.0 kg/s desde un punto que se encuentra a 220 metros por deba-
jo de la superficie terrestre hasta un punto que estd 20 metros mas arriba del nivel del suelo. Calcule la
velocidad de incremento de energia potencial concomitante.
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SOLUCION Los subindices 1 y 2 denotaran el primer y el segundo puntos, respectivamente:
AEP =Ep2 = Epl =mg(z2 — z1)
15.0 kg [ 9.81 m| IN | [20 — (—220)] m

- T s | # | lkgmie? |

= 35,300 N'm/s = | 35,300 J/s

La respuesta también podria expresarse como 35,300 W o 35.3 kW. Una bomba tendria que proporcio-
nar por lo menos toda esta potencia para elevar el petroleo a la velocidad dada.

AUTOEVALUACION Un gas fluye por una tuberia larga de didmetro constante. La salida de la tuberia estd mas arriba que la
entrada y la presion del gas de la salida es menor que la de la entrada. La temperatura del gas es cons-
tante en toda la tuberia y el sistema esté en estado estacionario.

1. ;Coémo se compara la velocidad de flujo masico en la entrada y la salida? ;Y las densidades? ;Y
las velocidades de flujo volumétrico? (Suponga comportamiento de gas ideal.)

2. Diga si el cambio de energia potencial del gas de la entrada a la salida es positivo, negativo o ce-
ro. ;Qué hay del cambio de energia cinética?

7.3 BALANCES DE ENERGIA EN SISTEMAS CERRADOS

Se dice que un sistema es abierto o cerrado dependiendo de que la masa cruce o no las fronteras del sis-
tema durante el tiempo cubierto por el balance de energia. Por definicién, un sistema de proceso por lo-
tes es cerrado, y los sistemas semicontinuos y continuos son abiertos.

Es posible escribir el balance de energia integral para un sistema cerrado entre dos instantes dados.
Como la energia no puede crearse ni destruirse, los términos de generacién y consumo del balance ge-
neral (4.2-1) se cancelan, lo cual deja:

acumulacion = entrada — salida (7.3-1)

Al derivar el balance integral de masa para un sistema cerrado en la seccién 4.2¢ se eliminaron los
términos de entrada y salida, ya que, por definicién, la masa no atraviesa las fronteras de un sistema ce-
rrado. Sin embargo, es posible que se transfiera energia a través de las fronteras como calor o trabajo, de
manera que es imposible eliminar en forma automatica el lado derecho de la ecuacién 7.3-1. Igual que
en los balances de masa, no obstante, el término de acumulacién es igual al valor final de la cantidad ba-
lanceada (en este caso, la energia del sistema), menos el valor inicial de esta cantidad. Por tanto, la ecua-
cion 7.3-1 puede escribirse:

energia final energia inicial  energia neta transferida -
del sistema del sistema  al sistema (entradas — salidas) RS

Ahora

energia inicial del sistema = Uj + Ey; + Ep;
energia final del sistema = Ur + Eyr + Epr
energia transferida =Q — W
donde los subindices i y f se refieren los estados inicial y final del sistema y U, E\, E,, Oy W represen-
tan la energia interna, la cinética, la potencial, el calor transferido al sistema procedente de sus alrededo-

res, y el trabajo realizado por el sistema sobre sus alrededores. En consecuencia, la ecuacion 7.3-2 se
transforma en

(Ur— U+ (Bs — Eii) + (BEpr — Ep) =Q— W (7.3-3)
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EJEMPLO 7.3-1

SOLUCION
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0, si se usa el simbolo A para representar (final — inicial),

|AU+ A+ AE,= Q0 — W | (7.3-4)

La ecuacion 7.3-4 es la forma basica de la primera ley de la termodinamica para un sistema cerra-
do. Al aplicar esta expresion a un proceso dado, debe tener en cuenta los siguientes puntos:

1. La energia interna de un sistema depende casi por entero de su composicion quimica, su estado
de agregacion (solido, liquido o gaseoso) y la temperatura de los materiales del sistema. Es in-
dependiente de la presion para los gases ideales y casi independiente de ésta para liquidos y so-
lidos. Si no hay cambios de temperatura o de fase ni reacciones quimicas en un sistema cerrado y
si los cambios de presion son menores de unas cuantas atmosferas, entonces AU = 0.

2. Siel sistema no tiene aceleracion, AEy = 0. Si el sistema no se eleva ni cae, entonces AE, = 0.

3. Sielsistemay sus alrededores estan a la misma temperatura o si el sistema estd perfectamente ais-
lado, entonces Q = 0 y el proceso se denomina adiabatico.

4. El trabajo realizado sobre o por un sistema cerrado se logra por el desplazamiento de sus fron-
teras contra una fuerza de resistencia, o el paso de corriente eléctrica o de radiacion a través de
dichas fronteras. Algunos ejemplos del primer tipo de trabajo son el movimiento de un piston, o
la rotacion de un eje que se proyecta a través de las fronteras del sistema. Si no hay partes movi-
les ni corrientes eléctricas ni radiaciones en las fronteras del sistema, entonces W= 0.

1. ;Qué significan los términos sistema cerrado y sistema abierto? ;Qué es un proceso adiabatico?
2. Si se agregan 250 J a un sistema en forma de calor, ;cual serd el valor de O en la ecuacion de
balance de energia? Si se realizan 250 J de trabajo sobre el sistema, ;cudl es el valor de W7
3. Siun sistema cerrado tiene una energia interna de 100 kcal al comenzar un proceso y 50 keal al

finalizar, ;cuél es el valor de AU?
4. ;Bajo qué circunstancias se podria considerar que U es independiente de la presion para una sus-
tancia pura?

Balance de energia en un sistema cerrado

Un cilindro con un piston mdvil contiene gas.

“—Pinza

La temperatura inicial del gas es 25°C.

El cilindro se coloca en agua hirviendo y el piston se mantiene en una posicion fija. Se transfiere
una cantidad de calor de 2.00 kcal al gas, el cual se equilibra a 100°C (y una presion mas alta). Después
se libera el piston y el gas realiza 100 J de trabajo para mover al piston a su nueva posicion de equilibrio.
La temperatura final del gas es de 100°C.

Escriba la ecuacion de balance de energia para cada una de las dos etapas de este proceso, y resuelva en
cada caso el término desconocido de energia en la ecuacion. Al resolver el problema, considere que el gas
en el cilindro constituye el sistema, ignore el cambio de energia potencial del gas mientras el piston se des-
plaza en direccion vertical, y suponga comportamiento ideal del gas. Exprese todas las energias en joules.

1.

Estado inicial Estado final
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AU+ AEy + AE, = QO — W (Ecuacion 7.3-4)
| AEy = 0 (el sistema es estacionario)
AE, = 0 (no hay desplazamiento vertical)
W 0 (las fronteras no se mueven)

AU=0Q
|' 0 = 2.00 kcal

h¥ g

2.00 kcal ] 103 cal I 1 J _
= - — T
AU | keal [ 023901 cal (83701 =AU

Por tanto, el gas gana 8370 J de energia interna al pasar de 25°C a 100°C.
2.

Il

Estado inicial Estado final

AU+ AE +AE,=Q — W

| AE, =0 (el sistema es estacionario en los estados inicial y final)
| AE, =0 (considerada insignificante por hipotesis)
AU =0 (Usolo depende de T para un gas ideal. y T no cambia)

0=0-W

A W= +100 1 (;Por qué es positivo?)

Asi, se transfieren 100 J de calor adicionales al gas a medida que éste se expande y se vuelve a equi-
librar a 100°C.

7.4 BALANCES DE ENERGIA EN SISTEMAS ABIERTOS EN ESTADO ESTACIONARIO

Por definicion, hay masa que atraviesa las fronteras de un sistema de proceso abierto a medida que éste
ocurre. Para introducir masa al sistema es necesario realizar trabajo sobre el mismo y cuando emerge ma-
sa del sistema se lleva a cabo trabajo sobre los alrededores. Ambos términos de trabajo deben incluirse
en el balance de energia.

La seccion 7.4a describe como calcular el trabajo (o de manera mds precisa. la proporcion de ener-
gia transferida como trabajo) que se requiere para desplazar un fluido a través de un sistema de proceso
continuo; en la seccion 7.4b repasamos los conceptos de variables intensivas y extensivas presentados en
el capitulo 6 e introducimos el concepto de propiedades especificas de una sustancia. La seccién 7.4¢c em-
plea los resultados de las dos secciones anteriores para derivar el balance de energia para un sistema
abierto en estado estacionario.

7.4a Trabajos de flujo y de flecha
La velocidad neta de trabajo realizado por un sistema abierto sobre sus alrededores se expresa como:
W=W,+Wy (7.4-1)
donde

IV, = trabajo de flecha o velocidad de trabajo realizada por el fluido del proceso sobre alguna parte
movil dentro del sistema (p. €j., el rotor de una bomba).
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Wy = trabajo de flujo o velocidad de trabajo realizado por el fluido en la salida del sistema, menos
la velocidad de trabajo realizada sobre el fluido en la entrada del sistema

Para derivar la expresion de Wy consideraremos, de inicio, un sistema de una entrada y una salida, como
el que mostramos aqui:

Venurada(Mm?/s) UNIDAD DE | Vealigalm¥/s)
Pontaca(Nim2) | PROCESO | pgu,(N/m?)

El fluido a presion Peyyaga(N/m?) entra a una tuberia a velocidad de flujo volumétrico Ventraga(m?/s) y sa-
le a presion Psyiga(N/m?) y con una velocidad de flujo volumétrico Vgjiga(m?/s). El fluido que entra al sis-
tema experimenta el trabajo realizado sobre él por el fluido que se encuentra justo detras, a razon de

Wenirada(N"M/8) = Penirada(N/M?) Vepirada(m?/s) (7.4-2)
mientras que el fluido que sale del sistema lleva a cabo un trabajo sobre los alrededores a razon de
Wialida = Psatida Vsalida (7.4-3)
La velocidad neta a la cual el sistema realiza el trabajo en la entrada y en la salida es, por tanto,
Wi = Psatida Vealids — Pentrada Ventrada (7.4-4)

Si varias corrientes de entrada y de salida llegan y se van del sistema, los productos PV para cada corrien-
te deben sumarse para determinar Wy.

AUTOEVALUACION Un liquido incompresible fluye por una tuberia horizontal recta. La friccion del fluido en el interior de la fu-
berfa provoca que se transfiera una pequefa cantidad de calor del fluido; para compensar, debe realizarse
trabajo de flujo sobre el fluido para desplazarlo a través del sistema (de modo que W es menor que cero).

1. ;Coémo se relacionan Veprada ¥ Vsalida donde 7 es la velocidad de flujo volumétrico del liquido?
(Recuerde que el fluido es incompresible.)

2. (Como deben relacionarse las presiones Pentrada ¥ Psatida? (¢{Pentrada > Psalidas Pentrada = Psalida ©
Pentrada = Psaiida?)

7.4b Propiedades especificas y entalpia

Como se observo en la seccion 6.2, las propiedades de un material de proceso pueden ser extensivas (pro-
porcionales a la cantidad de materia) o intensivas (independientes de esa cantidad). La masa, el nimero
de moles y el volumen (o las velocidades de flujo masico, de flujo molar y de flujo volumétrico de una
corriente continua), y las energias cinética, potencial e interna (o las velocidades de transporte de estas
cantidades en una corriente continua) son propiedades extensivas, mientras que temperatura, presion y
densidad son propiedades intensivas.

Una propiedad especifica es una cantidad intensiva que se obtiene dividiendo una propiedad extensi-
va (o su velocidad de flujo) entre la cantidad total (o velocidad de flujo) del material del proceso. De este
modo, si el volumen de un fluido es 200 cm® y la masa de éste es 200 g, su volumen especifico es | cm?¥/g.
De manera similar, si la velocidad de flujo mésico de una corriente es 100 kg/min y la de flujo volumétri-
co es 150 L/min, el volumen especifico del material de la corriente es (150 L/min)(100 kg/min) = 1.5 L/kg
si la velocidad a la cual esta corriente transporta a la energia cinética es 300 J/min; entonces la energia ci-
nética especifica del material es (300 J/min)/(100 kg/min) = 3 J/kg. Emplearemos el simbolo " para deno-
tar una propiedad especifica; V denotaré el volumen especifico, U la energia interna especifica, etcétera.

Si la temperatura y la presién de un material de proceso son tales que la energia interna especifica
del material es U ( J/kg). entonces una masa m(kg) de este material tendra una energia interna total de

U() = m(kg) U(J/kg) (7.4-5)

De manera similar, una corriente continua de este material con velocidad de flujo masico #i(kg/s) trans-
porta energia interna a una velocidad de

U(/s) = (kg/s) Ul/kg) (7.4-6)
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EJEMPLO 7.4-1

SOLUCION

Una propiedad que se presenta en la ecuacion de balance de energia para sistemas abiertos (seccion
7.4c) es la entalpia especifica, que se define como:

H=U+PV (7.4-7)
donde P es la presion total y U y ¥ son la energia interna y el volumen especificos. Las constantes de los ga-

ses tabuladas en la cara interna de la cubierta trasera de este libro son una fuente conveniente para obtener los
factores de conversion necesarios y evaluar / a partir de la ecuacion 7.4-7, como muestra el siguiente ejemplo.

Calculo de la entalpia

La energia especifica del helio a 300 K y 1 atm es 3800 J/mol, y su volumen molar especifico a las mis-
mas temperatura y presion es 24.63 L/mol. Calcule la entalpia especifica del helio a esta temperatura y
presion y la velocidad a la cual transporta entalpia una corriente de helio a 300 K y 1 atm, con una velo-
cidad de flujo molar de 250 kmol/h.

H=U+ PV=3800 J/mol + 1 (1 atm)(24.63 L/mol)

Para convertir el segundo término a joules se requiere el factor J/(L-atm). De Ia tabla de constantes de los
gases que esta en la cara interna de la cubierta trasera de este libro,

0.08206 L-atm/(mol-K) = 8.314 J/(mol- K)
Dividiendo el lado derecho entre el izquierdo se obtiene el factor deseado:

8.314 J/mol-K
0.08206 L - atm/(mol - K)

=101.3 J(L-atm)

Por tanto,

101.3 ]

. 24.63 L-atm |
H = 3800 J/mol + = | 6295 J/mol
- mol [ 1L-atm

Si 1 =250 kmol/h

250 kmol | 103 mol |629SJ 5
H=nH — =T 1.57 X 10° J/h

La funcién de entalpia es importante en el analisis de sistemas abiertos, como demostraremos en la
siguiente seccion. Sin embargo, también se puede demostrar que si un sistema cerrado se expande (o con-
trae) en contra de una presion externa constante, AEy y AE, son insignificantes, y el iinico trabajo reali-
zado por o sobre el sistema es de expansion y, entonces, la ecuacion de balance de energia se reduce a
O = AH. En el problema 7.15 se pide comprobar lo anterior.

AUTOEVALUACION La energia interna especifica de cierto fluido es 200 cal/g.

1. ;Cual es la energia interna de 30 g de este fluido?

2. Si el fluido sale de un sistema a velocidad de flujo de 5 g/min, ;a qué velocidad transportara
energia interna fuera del sistema?

3. (Qué necesitaria saber para calcular la entalpia especifica de este fluido?

7.4c¢ El balance de energia de un sistema abierto en estado estacionario

La primera ley de la termodindmica para un sistema abierto en estado estacionario tiene la forma
entrada = salida (7.4-8)

(;Por qué desaparecen los términos de acumulacion, generacion y consumo de la ecuacién de balance ge-
neral?) En este caso, “entrada” significa la velocidad total de transporte de energias cinética, potencial e
interna por todas las corrientes de entrada al proceso, mas la velocidad de transferencia de energia en la
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entrada en forma de calor, y “salida” es la velocidad total de transporte de energia por las corrientes de
salida, mas la velocidad de transferencia de energia hacia afuera en forma de trabajo.

Si E denota la velocidad total de transporte de energia por la j-ésima corriente de entrada o de sali-
da de un proceso, y O y ¥ se definen de nuevo como las velocidades de flujo de calor que entra y sale
del proceso, entonces la ecuacion 7.4-8 puede escribirse:

Q+ z Ej= Z EJ‘FW

corriente corriente
de entrada | desalida
Y Ej- 3 Ej=0-W (7.4-9)
comente comente
de entrada de salida

Si mij, Exj, Ep; y U son las velocidades de flujo masico y las energias cinética, potencial e interna pa-
ra la j-ésima corriente de proceso, entonces la velocidad total a la cual se transporta energia hacia dentro
o afuera del sistema por esta corriente es

Eh, = mju“a"Z
Epj = rigzj

;2

Ej~m U 4+ 5 L 4 gzj (7.4-10)

donde u; es la velocidad de la j-ésima corriente y z; es la altura de esta corriente en relacion con un pla-
no de referencia en el cual £, = 0. _

El trabajo total W que realiza el sistema sobre sus alrededores es igual al trabajo de flecha s mas el
trabajo de flujo Wy (ecuacién 7.4-1). Si V es la velocidad de flujo volumétrico de la j-é€sima corriente y
Pjes la presion de esta corriente en el momento de cruzar la frontera del sistema, entonces, como se de-

muestra en la seccion 7.4.a, . Y :
= 3 BV- 3 B

corriente corriente
de salida de entrada
V=
e Ws J of 2::'nu: mjﬁyj g con'%tc mj%Vj
corm 1
de salida de entrada (7'4'1 1 )

Sustituyendo la expresion para E:,—nde la ecuacion 7.4-10 y la de W de la ecuacion 7.4-11 en la ecuacion
7.4-9 y colocando los términos PV en el lado izquierdo se obtiene

2 2
. A us - A us L.
Z Jirj Uj+}’jVj+—2"'—+gzj == 2 ;ilj UJ,-+PJ-Vj+-é"—+gzj =0-W (7.4-12)
e saiida de entrada

La ecuacion 7.4-12 podria usarse en todos los problemas de balance de energia de sistemas abiertos
en estado estacionario. Sin embargo, por regla general, el término U + Py V se combina y se escribe co-
mo Hj, la variable definida con anterioridad como entalpia especrﬁca En termmos de esta variable, la
ecuacion 7.4-12 se transforma en

2 2
. o us . . T 5 r - .
_Z n; Hj+—2-’-+gzy - z 1 Hj+—2-‘r—+gz; =0-W, (7.4-13)
comente carnente
de salida de entrada

Por 1ltimo, utilizaremos el simbolo A para denotar la salida total menos la entrada total, de modo que

AH = Z H‘JJ-H-J‘ —3 z FBJI'}J

corriente corriente (7.4-148)
- de salida de entrada
A= Z{ Jfl’jﬁ? /2- : Zt‘ n'rju?/ 2 (7.4-14b)
e saida de entrada
AE, = Z{ m;gz; — Zl gz, (7.4-14¢)
corriente corriente

de salida de entrada
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En términos de estas cantidades, la ecuacién 7.4-13 se transforma en
|AH + AE+ AE, = O — W, (7.4-15)

La ecuacién 7.4-15 indica que la velocidad neta a la cual se transfiere energia al sistema como calor y/o
trabajo de flecha ( O — W), es igual a la diferencia entre las velocidades a las cuales la cantidad (ental-
pia + energia cinética + energia potencial) se transporta hacia dentro y hacia afuera del sistema (AH +
AEy + AEp). Utilizaremos esta ecuacién como punto inicial para la mayoria de los calculos de balance
energético en sistemas abiertos en estado estacionario.

Observe que si el proceso tiene una corriente de entrada v una de salida y no hay acumulacion de
masa en el sistema (de modo que #ienyrada = Msalida = 1), la expresion para A H de la ecuacion 7.4-14a se
simplifica a

AH= I"'.3'(_'{;,ssallicla . ﬁemmda) = mAH (7.4-16)

Observe también que si una variable especifica tiene el mismo valor para todas las corrientes de entrada
y de salida, el término correspondiente de la ecuacion 7.4-15 desaparece. Por ejemplo, si / es la misma
para todas las corrientes, entonces, por la ecuacion 7.4-14a

T oo i 7.4-17
AH=H E 1t E iy ( )
corriente comenie
de salida de entrada

Pero, a partir del balance total de masa, la cantidad entre corchetes (que es solo la masa total que entra
menos la masa total que sale) es igual a cero, y por tanto AH = 0, como se afirma.

AUTOEVALUACION ;Cémo simplificarfa la ecuacién 7.4-15 en cada uno de los siguientes casos?

1. No hay partes méviles en el sistema.

2. Elsistema y sus alrededores estan a la misma temperatura.

3. Las velocidades lineales de todas las corrientes son las mismas.

4. Todas las corrientes entran y salen del proceso a una misma altura.

EJEMPLO 7.4-2 Balance de energia en una turbina

Quinientos kg por hora de vapor impulsan una turbina, El vapor entra a dicha turbina a 44 atm y 450°C con
una velocidad lineal de 60 m/s y sale en un punto 5 m por debajo de la entrada de ésta, a presion atmosfé-
rica y velocidad de 360 m/s. La turbina aporta trabajo de flecha a razon de 70 kW, y las pérdidas de calor
de la misma se estiman como 10* kcal/h. Calcule el cambio de entalpia especifica asociado con el proceso.

SOLUCION
500 kg/h i !
44 atm, 450°C | 5m 500 kg/h "
60 m/s T 1 atm
] T 360 mis
1 1
! I
Y Y

Q=-10%keallh W, =70kwW

Por la ecuacion 7.4-15,
AH=0 W, - AE - AE,
Los términos de calor, trabajo y energias cinética y potencial se determinan en distintas unidades. Para eva-
luar AH, convertiremos cada término a kW (kJ/s) usando los factores de conversion que se dan en la cara in-
terna de la cubierta delantera de este libro, observando primero que s = (500 kg/h/3600 s/h) = 0.139 kg/s.
0.139 kg/s \ IN | (360% — 60%) m? \ W \ I kW
2 | 1 kgm/s? | §? [1Nmis | 100W

5

- 'y 2 2
AE = 5(u; —up) =

=8.75 kW
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" _ 0.139kgfs| 981N \ (—5)m | 1 kW i
= 1ig(za — 1) = = —6.81 X 1073kW
o= MgRe= ) | kg | | 103 N-mys
—10* keal | 1] | th | 1kw
= = — i W
h | 0239%x103keal | 3600s | 103 Js =5

Ws =70 kW

U
AH=Q — Wy — AEx — AE, = —90.3 kW
Pero
AH =1m(H> — H)) (por la ecuacion 7.4-16)
[l

1'}2 = [:1] = AH/m

_—903KJ/s _

=— " °_|_650k]/kg
0.139kg/s

TABLAS DE DATOS TERMODINAMICOS
Estados de referencia y propiedades de estado

No es posible conocer el valor absoluto de UoH para un material de proceso, pero puede determinarse
el cambio en U (AU) o H (AH) correspondiente a un cambio de estado especifico (temperatura, presion
y fase). Esto puede realizarse, por ejemplo, llevando una masa conocida m de sustancia a través del
cambio especifico de estado, de manera que todos los términos del balance de energia, excepto AU
(es decir, calor, trabajo y cambios de energias potencial y cinética) se conozcan. Una vez determinado
AU (= AUIm), se puede calcular AH para el mismo cambio de estado como AU + APYV.

Una manera conveniente de tabular cambios medidos de U o H es elegir una temperatura, una pre-
sion y un estado de agregacion como estado de referencia, y elaborar una lista de AU o A H para los
cambios desde este estado hacia una serie de otros estados. Por ejemplo, suponga que hay un cambio de
entalpia para el monoxido de carbono, el cual pasa de un estado de referencia de 0°C y | atm a otros dos
estados y que se obtienen los siguientes resultados:

CO(g, 0°C, 1 atm) — CO(g, 100°C, 1 atm): ~ AH; = 2919 J/mol
CO(g, 0°C, 1 atm) = CO(g, 500°C, 1 atm):  AH, = 15,060 J/mol

Como no podemos conocer / de manera absoluta, por conveniencia es posible asignarle el valor Hy = 0
al estado de referencia; entonces AH) = H, — 0 = H,, AH> = H,, etcétera. Se puede construir una tabla
parael COa | atm:

7(°C) H(J/mol)
0 0
100 2919
500 15,060

Observe que el valor de 2919 J/mol para H a 100 °C no significa que el valor absoluto de la entalpia es-
pecifica del CO a 100°C y 1 atm sea 2919 J/mol —no podemos conocer el valor absoluto de //—, sino
mas bien significa que el cambio de H cuando el CO pasa desde el estado de referencia a 100°C y 1 atm,
es 2919 J/mol. Por tanto, podemos decir que la entalpia especifica del CO a 100°C y 1 atm en relacion al
COa 0°Cy I atm es 2919 J/mol. '

Algunas tablas de entalpia dan los estados de referencia sobre los cuales se basan los valores de H
que aparecen en la lista y otras no lo hacen: sin embargo, no necesita conocer el estado de referencia pa-
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EJEMPLO 7.5-1

SOLUCION

ra calcular AH para la transicion de un estado tabulado a otro. Si AH es la entalpia especifica en el es-
tado 1 y Hz es la del estado 2, entonces AHpara la transwlon del estado 1 al 2 es igual a H, — H1 sin
importar el estado de referencia en el cual se basen H, y Hs. (Precaucién: si se usan dos tablas distintas,
asegiirese de que H, y H> se basen en el mismo estado de referencia.) Por ejemplo, AH para el CO que
pasa de 100°C a 500°C a 1 atm es (15,060 — 2919) J/mol = 12,141 J/mol. Si se hubiera utilizado otro
estado de referencia para generar las entalpias especificas del CO a 100°C y 500°C, H; y H, tendrian va-
lores distintos, pero H; — H atin seria 12,141 J/mol. (Vea el siguiente diagrama.)

Hco(I/mol) Heo(J/mol)
Ref: CO(g) @ 0°C, 1 atm Ref: CO(g) @ ?
15,060  500°C, 1 atm 12,560 > CO(100°C, 1 atm) = CO(500°C, 1 atm)
AH = (15,060 — 2919) J/mol
= (12,560 — 419) J/mol
= 12,141 J/mol
2919  100°C, 1 atm 419 ——
0 0°C, | atm —2500

Este resultado conveniente es consecuencia del hecho de que 4, al igual que U, es una propiedad de
estado o de un componente del sistema cuyo valor sélo depende del estado del sistema (temperatura. pre-
sion, fase y composicion) y no de la manera en que el sistema llegé a dicho estado.! Explicaremos este
concepto de manera mas amplia en el capitulo 8.

Uso de las tablas de entalpia

Los siguientes datos se tomaron de una tabla para cloruro de metilo saturado:

Estado T(°F) P(psia) V(f3/1by,) H(Btu/lby,)
Liquido —40 6.878 0.01553 0.000
Vapor 0 18.90 4.969 196.23
Vapor 50 51.99 1.920 202.28

1. ;Qué estado de referencia se utilizé para generar las entalpias dadas?
. Calcule AH y AU para la transicién de vapor de cloruro de metilo saturado de 50°F a 0°F.
3. ;Qué suposicion efectud para resolver la pregunta 2 respecto al efecto de la presion sobre la en-
talpia especifica?

1. Liquido a —40°F y 6.878 psia (estado en el cual / = 0). No requiere esta informacion para re-
solver la parte 2.
2. AH= H(0°F) H(50°F] =(196.23 — 202.28) = —6.05 Btu/lb,,
AU AH APV AH (PhnaIVﬁmI - Jpm:clalVmicial)
= —6.05 Btw/lby,

[(18.90)(4.969) — (51.99)(1.920)] ft* - psia/lby, | 1.987 Btu

| 10.73 f3-psia
= | —4.96 Bw/lby,

'No probaremos la afirmacion de que U y A satisfacen esta condicion. Todas las referencias sobre termodinémica discuten este pun-
to en detalle.
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El valor del factor de conversion, Btu (ft>-psia), se obtuvo de la tabla de constantes de los gases
que se encuentra en la cara interna de la cubierta trasera del libro. (jVerifiguelo!)
3. Se supuso que H era independiente de P.

En las tablas B.5 a B.9 de este libro y en las pp. 2-206 a 2-316 del Manual de Perry? encontrara ta-
blas de entalpias y otras propiedades de estado de diversas sustancias.

1. ;Qué es una propiedad de estado?
2. La entalpia de un vapor A en relacion con A liquido a 0°C y 1 atm es 5000 J/kg a 0°C y 1 atm,
y 7500 J/kg a 30°C y | atm.
(a) (Qué valor tiene ﬁpara A(l)a 0°Cy | atm?
(b) ;Cual es el valor aproximado de H para A(v) a 0°C y 5 atm?
(c¢) ;Cual es el valor de AH para el proceso

A (v, 30°C, 1 atm) — A (v, 0°C, | atm)?

;Depende la respuesta del estado de referencia empleado para generar la tabla de entalpias?
¢ Por qué no?

7.5b Tablas de vapor

Recuerde el diagrama de fases para el agua (figura 6.1-1a, p. 241), el cual tiene la siguiente apariencia:

. Liquido saturado
Liquido
subenfriado
Sélido
Vapor saturado

Vapor
sobrecalentado

v

El agua pura puede coexistir como liquido y vapor s6lo en los puntos pares temperatura-presion que caen
sobre la curva del equilibrio vapor-liquido (EVL). En los puntos por arriba de la curva EVL (pero a la
derecha de la curva del equilibrio sélido-liquido), el agua es un liquido subenfriado. En los puntos den-
tro de la curva EVL, el agua puede ser un liquido o un vapor saturados o una mezcla de ambos. En los
puntos por debajo de la curva EVL, el agua es vapor sobrecalentado.

Durante muchos afios, las recopilaciones de propiedades fisicas de agua liquida, vapor saturado y va-
por sobrecalentado en tablas de vapor, han sido referencias estandar para ingenieros quimicos y meca-
nicos que estudian los ciclos del vapor para la generacion de energia eléctrica. Las tablas B.5 a B.7 de
este libro incluyen las tablas de vapor. Recomendamos que las consulte a medida que describimos lo que
se encuentra en ellas.

La tabla B.5 indica las propiedades del agua liquida y el vapor saturados a temperaturas desde
0.01°C (la temperatura de punto triple) hasta 102°C. Las siguientes propiedades pueden determinarse pa-
ra cada temperatura tabulada (y para temperaturas intermedias por interpolacion):

@ Columna 2. La presion, P(bar), correspondiente a una temperatura dada en la curva EVL —por
definicion, la presion de vapor del agua a una temperatura dada—. En vez de consultar una tempe-
ratura dada y encontrar la presion, puede buscar una presion dada en la segunda columna y encon-
trar la temperatura correspondiente al punto de ebullicién en la primera.

2R. H. Perry y D. W. Green, eds.. Perry’s Chemical Engineers' Handbook, Ta. edicion, McGraw-Hill, Nueva York.
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® Columnas 3y 4. Los voliimenes especificos, F(m3/kg). del agua liquida y el vapor saturado a la tem-
peratura dada. Los inversos de estas cantidades son las densidades (kg/m?) del agua liquida y el vapor.

® Columnas 5 y 6. Las energias internas especificas, U(kJ/kg), del agua liquida y el vapor saturados a
la temperatura dada, en relacion a un estado de referencia de agua liquida en el punto triple. (Recuer-
de que nunca es posible conocer el valor absoluto de la energia interna o la entalpia, sino sélo como
varian estas cantidades cuando la sustancia pasa de un estado a otro —en este caso, del estado de re-
ferencia a los estados que aparecen en la tabla.)

®  Columnas 7-9. Las entalpias especificas H(kJ/kg). del agua liquida saturada (columna 7) y el vapor
saturado (columna 9) y la diferencia entre estas cantidades, conocida como el calor de vaporizacién
(columna 8). El punto de referencia para los valores tabulados de H es de nuevo el agua liquida en
el punto triple.

La tabla B.6 incluye las mismas propiedades que la tabla B.5, excepto que la presion se encuentra en la
primera columna y la temperatura en la segunda. y la tabla abarca un rango de temperaturas y presiones
mucho mas amplio. Las tablas B.5 y B.6 se denominan en forma comtn tablas de vapor saturado.

La tabla B.7 —que se denomina tabla de vapor sobrecalentado— menciona los valores de V, Uy H
del agua (las dos ultimas propiedades en relacion con el agua liquida en su punto triple) a cualquier tem-
peratura y presion, no solo en los puntos que se encuentran sobre la curva EVL. Si le dan la temperatu-
ra y presion, puede ubicar las propiedades del agua en la interseccion de la columna correspondiente a la
temperatura dada y la fila que corresponde a la presion dada. Si la interseccion cae dentro de la region
cerrada en la tabla limitada por la linea vertical a la izquierda de la columna de 50°C, la linea horizontal
por debajo de la fila de 221.2 bar y la hipotenusa en zigzag, el agua es liquida; fuera de esta region, es
vapor sobrecalentado.

Al consultar una presion en la primera columna de la tabla B.7, encontraré justo debajo de ella
entre paréntesis la temperatura del punto de ebullicion, y en las columnas 2 y 3 las propiedades del agua
liquida y del vapor saturados a esa presion. Si se encuentra en un punto en la regién de vapor sobreca-
lentado, es posible desplazarse hasta el extremo izquierdo para determinar la temperatura de saturacion
a la misma presion, o el punto de rocio del vapor sobrecalentado.,

El siguiente ejemplo ilustra el uso de estas tablas para obtener datos de propiedades fisicas para el

agua.

Las tablas de vapor

1. Determine la presion de vapor, la energia interna especifica y la entalpia especifica del vapor sa-
turado a 133.5°C,

2. Demuestre que el agua a 400°C y 10 bar es vapor sobrecalentado y determine su volumen espe-
cifico, su energia interna especifica y su entalpia especifica en relacion con el agua liquida en
su punto triple, y en su punto de rocio.

3. Demuestre que Uy H para el vapor sobrecalentado dependen en gran medida de la temperatura
y poco de la presion,

Verifique los siguientes resultados.

1. La tabla B.5 no incluye la temperatura de 133.5°C, de modo que recurrimos a la tabla B.6. Para
vapor saturado a la temperatura dada (columna 2),

p*=3.0 bar, V= 0.606 m¥/kg, U=2543.0 ki/kg, H = 2724.7 kl/kg

2. Delatabla B.7, [T=400°C, P= 10 bar] cae fuera de la regién cerrada, lo que demuestra que el
agua es vapor sobrecalentado a estas temperatura y presion. La tabla también indica que en es-
tas condiciones,

H = 3264 kl/kg, U = 2958 kl/kg, '=0.307 m*kg, Ty, = 179.9°C
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3. Vea las propiedades del agua a 400°C y 450°C, ambas a presion de 10 bar. Vera que U yH cam-
bian casi en 3% cuando el agua pasa de la primera temperatura a la segunda (3264 kJ/kg — 3371
ki/kg para H, 2958 ki/kg = 3041 kl/kg para U).

Ahora considere las propiedades a 10 bar y 20 bar, ambas a 400°C de temperatura. Aunque
la presion se ha duplicado, los valores de Uy H cambian mucho menos de 1%. Se obtendrian re-
sultados similares para el agua liquida. La conclusion es que cuando se necesita un valor de UoH
para el agua (o cualquier otra especie) a Ty P dadas, se debe buscar la temperatura correcta —
interpolando si es necesario— pero no tiene que encontrarlo a la presion exacta.

El siguiente ejemplo ilustra el uso de las tablas de vapor para resolver problemas de balance de energia.

EJEMPLO 7.5-3 Balance de energia de una turbina de vapor

Se alimenta vapor a 10 bar absolutas con 190°C de sobrecalentamiento a una turbina, a razon de i = 2000
kg/h. La operacion de la turbina es adiabética y el efluente es vapor saturado a 1 bar. Calcule el trabajo
producido por la turbina en kilowatts, despreciando los cambios de energias cinética y potencial.
SOLUCION El balance de energia para este sistema abierto en estado estacionario es
l"i'rs =—AH= - M":'U;”salida - Henlmda)

(;Por qué se elimina el término de calor?)

Vapor de entrada

La tabla B.7 indica que el vapor a 10 bar esta saturado a 180°C (verifiquelo), de modo que la temperatu-
ra del vapor que entra es 180°C + 190°C = 370°C. Interpolando en la misma tabla,

Hentrada( 10 bar, 370°C) = 3201 kl/kg
Vapor de salida
En la tabla B.6 o en la B.7 puede ver que la entalpia del vapor saturado a 1 bar es

Heiiga(1 bar, saturada) = 2675 kl/kg

2000 kg | (2675 — 3201) kJ \ 1 h
h | kg | 3600s

=292 kl/s = {292 kW

Por tanto, la turbina proporciona 292 kW de trabajo a sus alrededores.

Balance de energia We=—AH=—

La tabla B.7, de vapor sobrecalentado, indica los valores para el agua liquida y el vapor. Si desea de-
terminar / para el agua liquida a temperatura Ty presiéon P y no puede encontrarla con facilidad en esta
tabla, podra calcularla de la manera siguiente: (1) consulte Uy V para el liquido saturado a la temperatu-
ra especificada en la tabla B.5: (2) suponga que estos valores son independientes de la presion y calcu-
le H(P = U+ PV. Mas atm, si la presion no es excesiva (digamos, si es inferior a 10 bar) o si es
desconocida, ignore la correccion PV y use la entalpia del liquido saturado H(T) que se da en la tabla B.5.

7.6 PROCEDIMIENTOS PARA EL BALANCE DE ENERGIA

El dibujo y el marcado correctos del diagrama de flujo son fundamentales para resolver con eficiencia
los problemas de balance de energia. Al marcar el diagrama de flujo, asegiirese de incluir toda la infor-
macién que necesitara para determinar la entalpia especifica de cada componente de la corriente, inclu-
yendo las presiones y las temperaturas conocidas. Ademas, indique los estados de agregacion de los
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EJEMPLO 7.6-1

SOLUCION

materiales de proceso cuando no sean obvios: por ejemplo, no escriba sélo H,O, sino H,0O(s), H,O(1) o
H>O(v) dependiendo de que el agua esté presente como solido, liquido o vapor.

En el resto de este capitulo nada mas consideraremos aquellas especies (como el agua) para las cua-
les se dispone de las energias internas o entalpias tabuladas. En los capitulos 8 y 9 explicaremos como
elegir estados de referencia para calcular los valores requeridos de U y H en caso de que no se puedan en-
contrar los valores tabulados.

Balance de energia para un proceso de un componente

Dos corrientes de agua se mezclan para formar la alimentacion de una caldera. Los datos de proceso son
los siguientes:

Corriente de alimentacion 1 120 kg/min @ 30°C
Corriente de alimentacion 2 175 kg/min @ 65°C
Presion de la caldera 17 bar (absolutas)

El vapor de salida emerge de la caldera a través de una tuberia de 6 cm de DI. Calcule la alimentacién
requerida de calor en la caldera en kilojoules por minuto si el vapor que sale esta saturado a la presién de
esta ultima. Ignore las energias cinéticas de las corrientes de entrada del liquido.

120 kg H,O ()/min

i, = CALDERA =
30°C, H =125.7 kJ/kg 295 kg H,0(v)/min

- m 17 bar aturado (204°C)
I_ i H = 2793 kJ/kg
Tuberia de 6 cm de DI

175 kg H,0 (/min
65°C, H = 271.9 ki/kg

. Calor
Q(kJ/min)

1. Un primer paso para resolver problemas de este tipo es determinar (si es posible) las velocida-
des de flujo de todos los componentes de la corriente mediante balances de materiales. En es-
te caso, resulta trivial escribir y resolver el balance de masa para el agua para determinar que la
velocidad de flujo del vapor emergente es 295 kg/min.

2. A continuacion determine las entalpias especificas de cada componente de la corriente. Las
tablas B.5 y B.6 se utilizaron para determinar H para el agua liquida a 30°C y 65°C y para va-
por saturado a 17 bar. La tltima entrada de la tabla también aporta la temperatura del vapor
saturado correspondiente a esta presion (204°C). Observe que las entradas para el agua liquida
corresponden a presiones que pueden o no igualar a las presiones reales de las corrientes de
entrada (las cuales desconocemos): sin embargo, suponemos que la entalpia del agua liquida es
casi independiente de la presion y usaremos los valores tabulados.

3. El paso final es escribir la forma adecuada del balance de energia y resolverlo para la canti-
dad deseada. Para este sistema de proceso abierto

Q —Wy= AH+ AEy + AE,
W, =0  (no hay partes moviles)

AE, =0  (unasuposicién general a menos que haya desplazamientos a tra-
vés de grandes alturas)
N
O=AH+ AFy
Evaliie AH

Por la ecuacion 7.4-14a,

H=Y wH - Y mH,

salida entrada
295kg | 2793k 120 kg | 1257k 175kg | 2719k
min | kg min l kg min | kg

=7.61 X 10° kl/min
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Evaliie A E),

En la tabla B.6 se ve que el volumen especifico del vapor saturado a 17 bar es 0.1166 m3/kg, y el 4rea de
corte transversal de la tuberia de 6 cm de DI es

31416 | (3.0002cm? | 1 m?

| 104 ecm?

A=nR2= =283 %X 1073 m?

La velocidad del vapor es

u(m/s) = F(m3/s)/A(m?)

~295kg | 1min | 0.1166 m? |
" min | 60s | kg | 2.83 X 1073 m?
=202 m/s
Entonces, como se supone que las energias cinéticas de las corrientes de entrada son insignificantes,

AElf. o= (Ek}corricnlc de salida = fml'zl"rz

295 kg/min | (202)* m? | IN \ 1kJ
= = 6.02 X 103 kJ/min
2 ' $2 | 1kgm/s? | 103 N-m
Por tltimo,
O=AH+AFE

= [7.61 X 10° + 6.02 X 10%] ki/min
= [7.67 x 10° kI/min |

Observe que el cambio de energia cinética es apenas una fraccion pequeiia —cerca de 0.8%— del
requerimiento total de energia para el proceso. Este es un resultado tipico, y no es raro que se desprecien
los cambios de energias cinética y potencial (por lo menos como primera aproximacion) en relacion con los
cambios de entalpia para aquellos procesos que incluyen cambios de fase, reacciones quimicas o gran-
des variaciones de temperatura.

Cuando las corrientes de proceso contienen varios componentes, es necesario determinar por sepa-
rado las entalpias especificas de cada componente y sustituirlas en la ecuacién de balance de energia al
evaluar AH. Para mezclas de gases casi ideales o de liquidos con estructuras moleculares similares (p. ¢j.
mezclas de parafina), puede suponer que H para un componente de la mezcla es la misma que H para la
sustancia pura a las mismas temperatura y presion. Los procedimientos a seguir para soluciones de gases
o de solidos en liquidos y para mezclas de liquidos diferentes se describen en el capitulo 8.

Balance de energia para un proceso de dos componentes

Una corriente de liquido que contiene 60.0% por peso de etano y 40.0% de n-butano se calentara de
150 K a 200 K a una presion de 5 bar. Calcule la entrada de calor necesaria por kilogramo de la mezcla,
despreciando los posibles cambios de energia cinética y potencial, utilizando los datos de entalpia tabu-
lados para C;Hg y C4Hjg y suponiendo que las entalpias de los componentes de la mezcla son las mis-
mas que las de los componentes puros.

Base: 1 kg/s de la mezcla

Las entalpias del n-butano a 150 K y 5 bar y a 200 K y 5 bar se dan en la p. 2-223 del Manual de Perry
(vea la nota de pie de pagina 2), y las del etano en las mismas condiciones se dan en la p. 2-234 de di-
cho manual. En el balance de energia se muestran los valores tabulados de entalpia.



332 Capitulo 7 Energia y balances de energia

100 kg/s @ 150 K, 5 bar 1.00 kg/s @ 200 K, 5 bar
»| CALENTADOR P
0.600 kg C,Hgls 0.600 kg C,Hg/s

0.400 kg C4H,o/s m‘i 0.400 kg C4H, /s
L

Q(Btu/s)

A

No son necesarios los balances de materia. ya que s6lo hay una corriente de entrada y una de salida
y no se producen reacciones quimicas, asi que podemos proceder en forma directa a efectuar el balance
de energia:

O — W, = AH+AE +AE,

” Wy =0  (no hay partes moviles)
| AE.=0.AE,=0 (por hipétesis)

O=AH

Como todos los materiales del proceso son gases, suponemos comportamiento de gases ideales y pode-
mos igualar las entalpias de cada corriente a las sumas de las entalpias de sus componentes y escribir

OQ=AH= 3% mH;— 3 mH;
componentes componentes
de la salida de Ta entrada

0.600 kg C;Hg | 4345k 0.400 kg C4Hq ’ 130.2 kJ

+

s | kg B | kg
; 112 kl/s kJ
—[(0.600)(314.3) + (0.400)(30.0)] kl/s= 112 kl/s = W = 112 k_g

En los dos ejemplos anteriores, fue posible realizar todos los calculos de balance de materia antes de
hacer el balance de energia. En otro tipo de problemas, se desconoce una cantidad adicional de la corrien-
te o una velocidad de flujo y ésta solo puede determinarse por un balance de materia. Para resolver proble-
mas de esta clase, debe escribir y resolver los balances de materia y de energia de manera simultanea.

EJEMPLO 7.6-3 Balances simultineos de materia y energia

Se descarga vapor saturado a | atm desde una turbina a velocidad de 1150 kg/h. Se requiere vapor sobre-
calentado a 300°C y 1 atm como alimentacion para un intercambiador de calor; para producirlo, la co-
rriente de descarga de la turbina se mezcla con el vapor sobrecalentado disponible de una segunda fuente
a 400°C y 1 atm. La unidad de mezclado opera en forma adiabatica. Calcule la cantidad de vapor sobre-
calentado a 300°C producido y la velocidad necesaria de flujo volumétrico de la corriente a 400°C.

SOLUCION Las entalpias especificas de las dos corrientes de alimentacion y de la de producto se obtienen de las ta-
blas de vapor y se muestran en el siguiente diagrama de flujo:

Descarga de la turbina

1150 kg HoO(v)/h

1 atm, saturada (100°C}) |

H = 2676 kd/kg MEZCLADORA  ———————>
% My [kg HyOM/h]

my (kg HoOW)/h] 300°C, 1 atm

400°C, 1 atm H = 3074 kJ/kg

H = 3278 ki/kg

Hay dos incognitas en este proceso — 77y y #iio— y s6lo un balance de materia permisible (;por
qué?). Los balances de materia y de energia deben, en consecuencia, resolverse al mismo tiempo para de-
terminar las dos velocidades de flujo.
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Balance de masa para el agua 1150 kg/h + sty = it (1)
Balance de energia O — W, = AH+ AEy + AE,

| 0=0 (el proceso es adiabatico)
| W,=0 (no hay partes méviles)
VAR =0, AEP =0 (suposicion)

MJI = ?ifj}'}j = Z ??‘T!'I;(f = 0
salida entrada
1150 kg | 2676 kJ
h | kg

+ (3278 kl/kg) = 1in(3074 kI/kg) @)

Al resolver las ecuaciones | y 2 de manera simultinea se obtiene

iy = 2240 kg/h

ity = 3390 kg/h (velocidad de flujo del producto)

En la tabla B.7 se ve que el volumen especifico del vapor a 400°C y 1 atm (=1 bar) es 3.11 m%/kg. La
velocidad de flujo volumétrico de esta corriente es, por tanto,

2240 kg 311 md 2
e R T

Si no se dispusiera de los datos de volumen especifico, la ecuacion de estado de los gases ideales podria
emplearse como aproximacion para el ultimo calculo.

7.7 BALANCES DE ENERGIA MECANICA

En las unidades de procesos quimicos, como reactores, columnas de destilacion, evaporadores e inter-
cambiadores de calor, los cambios de trabajo de flecha y energias cinética y potencial tienden a ser in-
significantes en comparacion con los flujos de calor y los cambios de energia interna y entalpia. En
consecuencia, en los balances de energia en estas unidades por lo general se omiten los primeros térmi-
nos y toman la forma simple Q = AU (sistema cerrado) o O = AH (sistema abierto).

Otra clase importante de operaciones es aquélla en la cual ocurre lo opuesto —hay flujo de calor y
los cambios de energia interna son de importancia secundaria respecto a los cambios de energias cinéti-
ca y potencial y el trabajo de flecha—. En la mayoria de estas operaciones hay paso de fluidos hacia, des-
de y entre tanques, receptaculos. pozos y unidades de proceso. Para explicar los flujos de energia en tales
procesos, es mas conveniente realizar un balance de energia mecénica.

La forma general del balance de energia mecanica se puede derivar comenzando por el balance de
sistema abierto y una segunda ecuacioén expresando la ley de conservacion del momentum, y cuya deri-
vacion esté fuera del alcance de este libro. La presente seccion describe una forma simplificada para un
liquido incompresible que entra y sale de un sistema de proceso en estado estacionario.

Considere un sistema de este tipo y sea s la velocidad de flujo masico y ¥ el volumen especifico
del liquido. Si ¥’ se sustituye con 1/p, donde p es la densidad del liquido, entonces el balance de energia
para el sistema abierto (ecuacion 7.4-12) puede escribirse:

2 . * .
£+ﬁi+g&+[Abr_g]:_£ (7.7-1)
P 2 7 il

El trabajo de flecha I es el que realiza el fluido sobre los elementos méviles en la linea de proceso.
En muchos casos solo se transfieren cantidades pequerias de calor hacia o desde los alrededores, la
temperatura cambia poco de la entrada a la salida, y no ocurren cambios de fase ni reacciones. Incluso
en estas circunstancias, siempre se transforma algo de energia cinética o potencial en térmica como re-
sultado de la friccién debida al movimiento del liquido a través del sistema. En consecuencia, la canti-
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EJEMPLO 7.7-1

SOLUCION

dad (AU — O/ i) siempre tiene un componente positivo, la pérdida por friccién, que se representa por
el simbolo F. Por tanto, la ecuacion 7.7-1 puede escribirse:

2 - —
£+AL+gAz+F= 3
p 2

(1.7-2)

m

La ecuaci6én 7.7-2 se denomina balance de energia mecanica. De nuevo, es valida para el flujo en esta-
do estacionario de un fluido incompresible.

La seccion 10 del Manual de Perry (vea la nota de pie de pagina 2) describe métodos para estimar
las pérdidas por friccion para flujos a través de tuberias rectas, orificios, boquillos, codos, etcétera, los
cuales no se discutirdn en este libro. S6lo consideraremos procesos en los cuales las pérdidas por friccion
se especifican o son insignificantes.

_ Una forma simplificada del balance de energia mecéanica se obtiene para los procesos sin friccion
(F = 0) donde no se realiza trabajo de flecha (i = 0).

e +gAz=0 (7.7-3)

La expresion 7.7-3 se llama ecuacién de Bernoulli.

La ecuacion de Bernoulli

El agua fluye a través del sistema que aparece abajo a razon de 20 L/min. Estime la presién requerida en
el punto 1 si las pérdidas por friccion son despreciables.

©

Tuberia con Dl de 1 cm
Py =1atm

Tuberia con DI de 0.5 cm
20 L H,O/min
Pi=7

Se conocen todos los términos de la ecuacion de Bernoulli, ecuacion 7.7-3, con excepcion de AP, la va-
riable que se va a determinar, y Au?, la cual debe calcularse a partir de la velocidad de flujo conocida del
liquido y los didmetros de entrada y salida de la tuberia.

Velocidades  1u(m/s) = F(m3/s)/A(m?)

La velocidad de flujo volumétrico debe ser la misma en los puntos 1 y 2 (;Por qué?)

20L 1 m? 10* cm? 1 min

U =" = 17.0m/s
min 10° L | 7(0.25) cm? m? 60 s
20L 1 m? 10* em? 1 mi

Uy =— = - 9 o 424 mis
min 10°L | 7(0.5)* cm? 1 m? 60 s

A? = (U3 — uj) = (4.24% — 17.0%) m¥/s
= —271.0 m%s?
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7.7 Balances de energia mecanica 335

Ecuacion de Bernoulli (Ecuacion 7.7-3)

M(me2}+ At (m? /%) +g{mfsz)Az(m)
plkg/m>)  2-1[(kg-m/s*)/N] 1[(kg-m/s*)/N]

AP =Py — P

p = 1000 kg/m?

Au? = —271.0 m%/s?

g =9.81 m/s?

Az=2z; — 7
=50m

_B=8 1355 N-mkg+490 N-m/kg=0
1000 kg/m?3

Py, =1 atm
H =1.01325 X 105 N/m?

Py = 4.56 X 10° N/m?
= 4.56 X 10° Pa

= 4.56 bar

Un tipo comiin de problema al cual es aplicable el balance de energia mecanica, es aquel que inclu-
ye el drenado o sifoneado de un liquido procedente de un recipiente. La eleccion adecuada de las ubica-
ciones de los puntos a Dy @ ’f\l simplifica en gran medida los problemas de este tipo; es conveniente elegir
como punto l ) un lugar en la superficie del liquido en el tanque que se esta drenando y tomar el pun-
to ( g ) enla salida de la corriente de descarga. Si el recipiente se drena con relativa lentitud, la energia
cinética en el punto @ es despreciable. El ejemplo 7.7-2 ilustra el procedimiento de calculo para tales
problemas.

Sifoneado

Se va a sifonear gasolina (p = 50.0 Iby,/ft®) de un tanque. La pérdida por friccion en la linea es F=0.80
ft-1b¢/lb,,,. Estime cuédnto tiempo tomara sifonear 5.00 gal, despreciando el cambio en el nivel de liquido
en el tanque de gasolina durante este proceso y suponiendo que el punto (1, 1) (en la superficie del liqui-
do del tanque de gasolina) y el punto 2 (en el tubo justo antes de la sallda) se encuentran a | atm.

| .— Manguera con DI de '/, pulgada

O

Punto @ s Pr=latm,u =0ft/s,zy =25 ft

Punto (2) : Py=1atm,up =22 =0ft
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EJEMPLO 7.7-3

Balance de energia mecdnica (Ecuacion 7.7-2)

13(f%/s?) 1 Ibg 32174 fs? | —251t | 1 Ibg

+
2 32.174 Iby-ft/s? | | 32.174 Ib,,-fi/s2
|I

+ 0.80 ft-1by/lby,

|
|
G

= 10.5 ft/s

(Verifique que cada término aditivo de la ecuacion precedente tenga las unidades ft-Ibg/lby,.)
La velocidad de flujo volumétrico del fluido en el tubo es

V(f3/s) = ua(ft/s) « A(ft2)

10.5 fi 7(0.125)% in.2 | fi2

148 in2 =3.58 x 1073 ft¥/s
s in.

volumen que se va a drenar (ft?)

t(s) = ; ; = 3
velocidad de flujo volumétrico (ft*/s)

3 3 )
_ (5.00 gal)(0.1337 ft* /gal) _ 187 i IE
3.58x107° ft /s 60 s/ min |

Consideraremos ahora un ultimo ejemplo donde la energia potencial que pierde el agua al caer se
transforma en energia eléctrica mediante una turbina y un generador. El trabajo que realiza el agua al ha-
cer girar la turbina debe incluirse como trabajo de flecha en el balance de energia.

Generacion de energia hidrdaulica

El agua fluye desde un receptaculo elevado a través de un conducto hasta una turbina que estd en un ni-
vel inferior y sale de esta tltima por un conducto similar. En un punto a 100 m por arriba de la turbina
la presion es 207 kPa y en un punto 3 m por debajo de dicha turbina la presion es 124 kPa. ;Cudl debe
ser la velocidad de flujo del agua para que la produccion de la turbina sea 1.00 MW?

@
207kPa | T
100 m
! 5]
T :
3m
W, = 1.00 MW @
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SOLUCION No se dan datos para las pérdidas por friccion, de modo que establecemos F =0, reconociendo que al ha-
cerlo se introduce cierto error en los calculos. Como los didmetros de los conductos en los puntos (L)y
(2) son iguales y el agua puede considerarse como incompresible, Au? = 0. Entonces la ecuacion 7.7-2 se
transforma en

£+9A_-:__
p i
|
. —W.
m= AB §
—+g Az
p
W.=1.00 MW = 1.00 X 106 N-m/s  (Verifiquelo)
. —{124 — 207) kPa= —83 kPa= —83 X 10> N/m?
—83 X 10° N/m?
|2 o —_83N-mke
| P 100X 10° kg/m?
| g=9.81 nvs?
| Az=—103 m
9.81 ~103m| IN
J g Ag=—ee | o = —1010 N-m/kg
‘ | 1 kg-m/s?
~1.00%10° N-m/
= OX10" Nemily . [opsiiys
(=83-1010) N-m/ kg

AUTOEVALUACION 1. (En qué condiciones es aplicable el balance de energia mecanica, ecuacion 7.7-27 (Cual es la
importancia fisica del término de pérdida por friccion, F, en esta ecuacion?
2. (En qué condiciones es aplicable la ecuacion de Bernoulli, ecuacion 7.7-3?

7.8 RESUMEN

La mayoria de los procesos quimicos requieren cantidades considerables de energia para llevarse a cabo.
Los ingenieros usan balances de energia para explicar la energia que fluye hacia el interior o el exterior
de cada unidad de proceso, determinar el requerimiento neto de energia de dicho proceso y disefiar mé-
todos para reducir los requerimientos de energia y mejorar las utilidades del proceso.

@ La energia total de un sistema de proceso tiene tres componentes: energia cinética, la que se debe
al movimiento del sistema como un todo; energia potencial, aquélla que se debe a la posicion de un
sistema dentro de un campo potencial (como el campo gravitacional de la Tierra); y energia inter-
na, la que se debe a la traslacion, rotacién, vibracion y las interacciones electromagnéticas de mo-
léculas, atomos y particulas subatomicas dentro del sistema.

@ En un sistema cerrado (donde no hay transferencia de masa a través de las fronteras del sistema
mientras el proceso se lleva a cabo), se puede transmitir energia entre el sistema y sus alrededores
de dos maneras: como calor —la energia que fluye debido a una diferencia de temperatura entre el
sistema v sus alrededores—, y como trabajo —la energia que fluye en respuesta a cualquier otro
estimulo, como una fuerza aplicada, un torque o un voltaje—. El calor siempre fluye de la tempera-
tura més alta a la mas baja, y se define como positivo si fluye del sistema a los alrededores. En mu-
chas referencias de ingenieria (incluyendo ésta) el trabajo se define como positivo si fluye del
sistema a los alrededores.

@ La energia cinética de un cuerpo de masa m que se desplaza a velocidad u, es £y = mu?/2. La ener-
gia potencial gravitacional del cuerpo es £, = mgz, donde g es la aceleracion de la gravedad y z es
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la altura del objeto por arriba de un plano de referencia en el cual E, se define de manera arbitraria
como cero. Si cierta corriente a una altura z se muéve con velocidad de flujo masico m y velocidad
u, Ex = mu?/2 y E, = gz pueden considerarse como las velocidades a las cuales la corriente trans-
porta, respectivamente, energia cinética y energia potencial gravitacional.3

® Laprimera ley de la termodindmica para un sistema cerrado (a la cual nos referiremos en gene-
ral como balance de energia) entre dos instantes es

AU+ AE +AE,=Q — W (7.3-4)

donde, en el contexto de los sistemas cerrados. A denota el valor final menos el inicial. Esta ecua-
cion indica que la energia total transferida al sistema en un intervalo especifico (Q — W), es igual a
la ganancia de energia total del sistema en el mismo intervalo de tiempo (AU + AEy + AE;). Cuan-
do la energia se transfiere hacia afirera del sistema, ambos lados de la ecuacién son negativos.

® Cuando escriba un balance de energia para un sistema cerrado, primero simplifique la ecuacién 7.3-4
eliminando los términos despreciables y después resuelva la ecuacién simplificada para cualquier
variable que no pueda determinarse en forma independiente a partir de otra informacién en la des-
cripeion del proceso.

(a) Si el sistema es isotérmico (a temperatura constante) no hay cambios de fase ni reacciones qui-
micas, y los cambios de presion no tienen sino unas cuantas atmosferas de magnitud; por tanto,
AU =0.

(b) Si el sistema no se acelera, entonces AEy = 0. Si el sistema no sube ni baja, entonces AE,, = 0.
(Casi siempre es posible eliminar estos términos al escribir balances para sistemas de procesos
quimicos cerrados.)

(c) Sielsistema y sus alrededores estan a la misma temperatura o si el sistema esta aislado por com-
pleto, entonces O = 0, y se llama adiabatico.

(d) Sino se transmite energia a través de las fronteras del sistema por alguna parte mévil (como un
piston, propulsor o rotor), una corriente eléctrica o radiacion, entonces W = 0.

@ En un sistema abierto debe realizarse trabajo para impulsar las corrientes de entrada hacia el siste-
ma [= Xiida Py Fj-] y las corrientes de salida realizan el trabajo al‘ salir del sistema [= Zenirada PVl
donde P; es la presion de la corriente de entrada o de salida j y /} es la velocidad de flujo volumeé-
trico de la corriente. La velocidad total del trabajo realizado por un sistema sobre sus alrededores
(W) por lo general se divide en trabajo de flujo (Wp), o trabajo realizado por las corrientes de sali-
da, menos el trabajo realizado por las corrientes de entrada en la frontera del sistema, y trabajo de
flecha (#;), que es todo el demads trabajo transferido a través de las fronteras del sistema por las par-
tes moviles o a manera de electricidad o radiacion. En consecuencia,

W=Wthy =W+ 3 P~ 3 B,
cormente COITIenie
de salida de entrada
@ Laprimera ley de la termodindamica para un sistema abierto en estado estacionario, se asemeja al ba-
lance de un sistema cerrado:

AU + AEk + AEP = Q 4
con la excepcion de que cada término tiene ahora las unidades (kJ/s) en vez de (kJ) y en este caso
A significa (salida — entrada) y no (final — inicial). La forma de uso més comun de la primera ley
se deriva: (a) sustituyendo /¥’ por la expresion derivada antes en términos de trabajo de flujo y de fle-
cha; (b) expresando la velocidad de flujo volumétrico de cada corriente de entrada y de salida ( )

como #; V;, donde ' es el volumen especifico (el inverso de la densidad) de la corriente de fluido;
(c) expresando la velocidad de transporte de la energfa interna por una corriente (U)) como 7iz; U,

“Es necesario aplicar los factores de conversién de unidades [(1 N)/(1 kgnv/s?)] y [(1 kD/(1 N-m/s)] al lado derecho de cada una de
estas ecuaciones para expresar estas cantidades en kl/s (kW).
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donde U Uj es la energia interna espec:ﬁca de la corriente de fluido; y (d) definiendo la entalpia es-
pecifica (H) de una sustancia como U+ PV, Tras algunas manipulaciones algebraicas (seccion 7.4c),
la ecuacién de balance se transforma en

(7.4-15)

donde

AH= Y n}jh}j— b .ri:j};’__,-

corriente corriente
de salida de entrada
= nud /2 — moad /2

AE, z m 3 2 3
corriente corriente
de salida de entrada

AE, = Y, m;gz ;- ¥ m;gz
cormiente comiente
de salida de entrada

Cuando escriba el balance de energia para un sistema abierto en estado estacionario, simplifique pri-
mero la ecuacion 7.4-15 eliminando los términos despreciables y después resuelva la ecuacion sim-
plificada para cualquier variable que no pueda determinar de manera independiente mediante la
informacion de la descripcién del proceso.

(a) Si no ocurren cambios de temperatura, de fase o reacciones quimicas en un proceso y los cam-
bios de presion de la entrada a la salida son de pocas atmésferas de magnitud, entonces AH = 0.
(En estas circunstancias los balances de energia mecanica —seccion 7.7— suelen ser mas utiles
que la ecuacion 7.4-15.)

(b) Si las condiciones son tales que no es posible ignorar a AH (es decir, ocurren cambios de tem-
peratura, de fase o reacciones quimicas), entonces casi siempre es posible despreciar AEy
AEP. En cualquier caso, si no hay grandes distancias verticales entre la entrada y la salida de un
sistema AE, = 0.

(c) Sielsistema y sus alrededores estan a la misma temperatura o si el sistema estd aislado por com-
pleto, entonces O = 0 y el proceso es adiabitico.

(d) Sino se transmite energia a través de las fronteras del sistema mediante alguna parte movil, una
corriente eléctrica o radiacion, entonces W = 0.

El valor de U para una sustancia pura en un estado dado (temperatura, presion y fase) es la suma de
las energias cinética y potencial de las particulas moleculares atomicas y subatomicas individuales
de una cantidad unitaria de dicha sustancia. Es imposible determinar el valor verdadero de U 'para
una sustancia y, por tanto, también es imposible determinar el valor verdadero de H= U+ PV. Sin
embargo, es posible medir el cambio en U o H que corresponde a un cambio de estado especifico, lo
cual es todo lo que se necesita saber para efectuar célculos de balance de energia.

Es practica comiin designar de manera arbitraria un estado de referencia para una sustancia en el
cual se declara que U o H es igual a cero, y después se tabulan U y/o H para la sustancia en relacion
con el estado de referencia. En consecuencia, la afirmacion “La entalpia especifica del CO(g) a
100°C y | atm, en relacion con el CO(g) a 0°C y 1 atm es 2919 J/mol” tiene el significado siguiente:

CO(g, 0°C, 1 atm) = CO(g, 100°C, 1 atm): AH = 2919 J/mol

Esta declaracion no dice nada sobre la entalpia especifica absoluta del CO a 100°C y 1 atm, lo cual
es imposible de determinar.

Ambas, U y H, son propiedades de estado, lo cual significa que AU y AH son las mismas para un
cambio de estado dado de una sustancia, sin importar la trayectoria que siga la sustancia desde el es-
tado inicial hasta el final.

Las tablas de vapor (tablas B.5, B.6 y B.7) se pueden emplear para estimar U/ y H para el agua co-
mo liquido y vapor a cualquier temperatura y presion especificas. El estado de referencia para las
energias internas y entalpias tabuladas en las tablas de vapor es el agua liquida en el punto triple:
0.01°C y 0.00611 bar.
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PROBLEMAS

® En este punto, puede llevar a cabo calculos de balance de energia sélo para sistemas en los cua-
les AU (sistema cerrado) o AH (sistema abierto) puedan despreciarse y para sistemas no reactivos
que incluyan especies para las cuales se disponga de tablas de UoH. Los capitulos 8 y 9 presentan
procedimientos de balance de energia para otros tipos de sistemas.

@ Los balances de energia mecdnica son ttiles para sistemas abiertos en los cuales el flujo de calor
y los cambios de energia interna (entalpia) son de importancia secundaria en relacion con los cam-
bios de energias cinética y potencial y el trabajo de flecha. Para un liquido de densidad constante p
que fluye por un sistema de este tipo, el balance de energia mecdnica en estado estacionario es

; —
AP A2 o niF=Th (1.7-2)
yol 2 ]

donde F1 (N-m/kg) es la pérdida por friccién —la energia térmica generada por la friccion entre los
elementos liquidos adyacentes que se mueven a diferentes velocidades y entre los elementos liqui-
dos y las paredes del sistema. La pérdida por friccion se manifiesta como pérdida de calor del sis-
tema (Q < 0) y/o una ganancia de temperatura y, en consecuencia, de energia interna desde la entrada
hasta la salida (AU > 0). Si es posible despreciar 'y I, la forma resultante de la ecuacion 7.7-2 se
denomina ecuacién de Bernoulli.

@ Ahora puede resolver balances de energia mecanica inicamente para sistemas donde la pérdida por
friccion (F) esté dada, sea insignificante o sea la Unica cantidad desconocida en la ecuacion 7.7-2.
Los libros de mecénica de fluidos presentan métodos para estimar Fa partir de la informacién so-
bre las velocidades de flujo de fluidos y las propiedades fisicas y diversas caracteristicas del siste-
ma a través del cual fluye el fluido.

7.1. Cierto motor de gasolina tiene una eficiencia de 30%; es decir, transforma en trabajo 1til 30% del calor ge-
nerado al quemar un combustible. Si el motor consume 0.80 L/h de una gasolina con valor de calentamien-
to de 3.5 % 10% kJ/L, ;cuanta potencia suministra? Exprese su respuesta en kW y en caballos de fuerza.

7.2. Considere un automovil con masa de 5500 Ib,, que frena hasta detenerse desde una velocidad de 55 mi-
llas/h.
(a) (Cuanta energia (en Btu) se disipa como calor por la friccion del proceso de frenado?
(b) Suponga que en Estados Unidos se producen 300,000,000 de estos procesos de frenado en el cur-
so un dia cualquiera. Calcule la velocidad promedio (megawatts) a la cual se disipa la energia por
la friccion resultante.

7.3. La siguiente es una versién simplificada del ciclo de vida de las bolsas para abarrotes.”

Adquisicion/ T
| produccién - roduccion Y
de materia ; Wi y uso = Desecho |}———
prima 1 de las bolsas :
I
I

Costales reciclados

A fines de la década de 1970, los supermercados comenzaron a reemplazar las bolsas de papel por otras
de polietileno (plastico). En los afios de 1980 surgi6é un movimiento para volver a usar papel, inspirado
ante todo por consideraciones ambientales. En la década de 1990 surgi6é un movimiento contrario al an-
terior, afirmando que las bolsas de papel tenian un peor impacto ambiental que las de plastico. Al mo-
mento de publicar este libro, el debate continta. ]

Las siguientes son estimaciones de las emisiones atmosféricas y el consumo de energia asocia-
dos con la adquisicion y procesamiento de la materia prima (tala de arboles, obtencién de la pulpa y
fabricacion de papel, produccion de petréleo, y refinacion y polimerizacion del polietileno), la forma de
desechar las bolsas, y para la manufactura y uso de éstas.

“Problema adaptado de D. T. Allen, N. Bakshani y K. S. Rosselot, Pollution Prevention: Homework and Design Problems for Engi-

neering Curricula, American Institute for Pollution Prevention, Nueva York. Los datos de emision y consumo de energia se tomaron
de Franklin Associates, Ltd., Resource and Environmental Profile Analysis of Polvethvlene and Unbleached Paper Grocery Sacks. In-
forme preparado para el Council for Solid Waste Solutions, Prairie Village, KS.
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Emisiones Energia consumida
(oz/bolsa) Btu/costal)
Etapas Papel Plastico Papel Plastico
Produccion de materia prima
mas desecho de producto 0.0510 0.0045 724 185
Produccion y uso de las bolsas ~ 0.0516 0.0146 905 464

Suponga que las emisiones atmosféricas y el consumo de energia no dependen de que las nuevas bol-
sas se fabriquen de materia prima nueva o de bolsas recicladas y que se requiere casi el doble de
bolsas de plastico que de papel para guardar una cantidad dada de comestibles.

(a) Calcule las emisiones al aire (Ib,) y el consumo de energia (Btu) por cada 1000 bolsas de papel
utilizadas y por 2000 bolsas de plastico usadas, suponiendo que ninguna se recicla.

(b) Repita los cilculos del inciso (a) suponiendo que se recicla 60% de las bolsas usadas. ;En qué por-
centaje se reducen las emisiones atmosféricas y el consumo de energia al reciclar cada tipo de ma-
terial de las bolsas?

(c) Estime el nimero de bolsas que se emplean a diario en Estados Unidos (poblacion = 300 millo-
nes), y calcule la tasa promedio de consumo de energia (megawatts, MW) asociada con la produc-
cion, uso y desecho de estas bolsas, suponiendo que son de plastico y que no se reciclan. ;Cuantos
MW se ahorrarian con 60% de reciclado?

(d) Debe haber determinado que las emisiones atmosféricas y el consumo de energia son mayores
cuando se emplea papel en vez de plastico, aunque el reciclado reduce estas diferencias. No obs-
tante, el hecho de decidir emplear pldstico basdndose por completo en este resultado podria ser
un error grave. Mencione varios factores importantes que no se consideraron al tomar esta deci-
sion, incluyendo aspectos sobre el impacto ecoldgico potencial de cada tipo de bolsa.

Se bombea metanol liquido desde un tanque grande de almacenamiento a través de una tuberia de 1 pul-

gada de diametro interno a razon de 3.00 gal/min.

(a) (A qué velocidad en (i) ft-lby/s y (ii) hp transporta el metanol la energia cinética en la tuberia?

(b) La alimentacion de energia eléctrica a la bomba que transporta el metanol debe ser mayor que la
cantidad calculada en el inciso (a). ;Qué supone que le sucede a la energia adicional? (Hay varias
respuestas posibles.)

El aire a 300°C y 130 kPa fluye a través de una tuberia horizontal de 7 cm de DI a una velocidad de

42.0 m/s.

(a) Calcule Ek(W'] suponiendo comportamiento ideal del gas. )

(b) Si el aire se calienta a 400°C a presion constante, ;qué valor tiene AEy =E(400°C) — EL(300°C)?

(c) (Por qué seria incorrecto decir que la velocidad de transferencia de calor al gas en el inciso (b) de-
be ser igual a la velocidad de cambio de la energia cinética?

Suponga que vacia un galén de agua encima de un gato que estd maullando a 10 pies debajo de la ven-

tana de su recimara.

(a) ¢Cudnta energia potencial (ft-1bg) pierde el agua?

(b) ;A qué velocidad viaja el agua (ft/s) justo antes del impacto?

(¢) Diga si es cierto o falso: la energia debe conservarse, de modo que la energia cinética del agua an-
tes del impacto debe ser igual a la energia cinética del gato después del impacto.

El metano entra a una tuberia con DI de 3 cm a 30°C y 10 bar a velocidad promedio de 5.00 m/s y emer-

ge en un punto 200 m mas bajo que la entrada, a 30°C y 9 bar.

(a) Sin hacer calculos, prediga los signos (+ 0 —) de AEy y AEP, donde A significa (salidas — entra-
das). Dé una breve explicacion de su razonamiento.

(b) Caleule AEy y AEP(W), suponiendo que el metano se comporta como gas ideal.

En fecha reciente, adquirié un amplio lote de terreno muy barato en la jungla del Amazonas. Esta feliz
con su adquisicion hasta que llega al sitio y observa que la fuente mas cercana de electricidad esta a
1500 millas de distancia, hecho que su cuiiado, el agente de bienes raices, olvidé mencionar. Como la
ferreteria de la localidad no vende extensiones de 1500 millas de largo, decide construir un pequefio ge-
nerador hidroeléctrico bajo una cascada cercana de 75 m de alto. La velocidad de flujo de la cascada es
10° m*h, y anticipa que necesitara 750 kW-h/semana para que funcionen la iluminacién, el aire acon-
dicionado y la television. Calcule la energia maxima que puede producirse en teoria de la cascada y vea
si es suficiente para cubrir sus necesidades.
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7.9.

7.10.

7.11.

Escriba y simplifique el balance de energia de sistema cerrado (ecuacion 7.3-4) para cada uno de los
siguientes procesos, e indique si los términos de calor y trabajo diferentes de cero son positivos o ne-
gativos. Comience por definir el sistema. La solucion del inciso (a) se da como ilustracion.

(a) El contenido de un matraz cerrado se calienta de 25°C a 80°C.

Solucion. El sistema es el contenido del matraz.
Q — W=AU+ AE + AE,

AE, =0 (sistema estacionario)
W AE,=0 (no hay cambio de altura)

! Q>0 (setransfiere calor al sistema)

| ; 2 ; 3
‘ | W=10 (no hay partes moviles ni se genera corriente)
|

(b) Una charola llena con agua a 20°C se coloca en el congelador. El agua se vuelve hielo a —5°C.
(Nota: cuando una sustancia se expande realiza trabajo sobre sus alrededores, y cuando se contrae
los alrededores realizan trabajo sobre ella.)

(¢) Unareaccion quimica se realiza en un recipiente rigido cerrado y adiabatico (perfectamente aislado).

(d) Repita el inciso (c). sélo que ahora suponga que el reactor es isotérmico en vez de adiabatico, y
que cuando la reaccion se llevo a cabo en forma adiabatica la temperatura del reactor aumento.

Un cilindro con un pistén movil contiene 4.00 litros de un gas a 30°C y 5.00 bar. El piston se mueve

despacio para comprimir el gas hasta 8.00 bar.

(a) Considerando que el sistema es el gas en el cilindro y despreciando AE),. escriba y simplifique el
balance de energia para el sistema cerrado. No suponga que el proceso es isotérmico en esta parte.

(b) Ahora suponga que el proceso se lleva a cabo de manera isotérmica, y que el trabajo de compre-
sion realizado sobre el gas es igual a 7.65 L-bar. Si el gas es ideal de modo que U sélo sea funcion
de T, ;cuanto calor (en joules) se transfiere a o desde los alrededores (indique qué ocurre)? (Use
la tabla de constantes de los gases que esta en la cara interna de la cubierta trasera del libro para
determinar el factor necesario para transformar L-bar a joules.)

(¢) Ahora suponga que e! proceso es adiabatico y que U aumenta conforme T se eleva. Diga si la tem-
peratura final del sistema es mayor, igual o menor de 30°C. (Dé una breve explicacion de su razo-
namiento.)

Un cilindro que tiene adaptado un piston de didmetro interno de 6 cm contiene 1.40 g de nitrogeno. La
masa del piston es 4.50 kg vy se coloca un peso de 20.00 kg sobre el piston. La temperatura del gas es
30°C y la presion fuera del cilindro es 1.00 atm.

~20kg

4.50 kg

140g N,
]‘— 6cm —.]

(a) Compruebe que la presion absoluta del gas en el cilindro es 1.86 X 10° Pa. Despugs, calcule el vo-
lumen ocupado por el gas suponiendo comportamiento ideal de éste.

(b) Ahora suponga que el peso se retira de manera abrupta y el pistén se eleva hasta alcanzar una nue-
va posicion de equilibrio. Ademds, suponga que el proceso se realiza en dos pasos: uno rapido, en
el cual una cantidad despreciable de calor se intercambia con los alrededores, seguido por uno len-
to, donde el gas regresa a 30°C. Considerando al gas como el sistema, escriba los balances de ener-
gia para el paso 1, el 2 y el proceso total. En todos los casos desprecie AEy y AE,,. Si U varia de
manera proporcional con T, jaumenta o disminuye la temperatura del gas en el paso 1? Explique
su respuesta en forma breve.

(¢) El trabajo realizado por el gas es igual a la fuerza de restriccion (el peso del piston mas la fuerza
debida a la presién atmosférica) multiplicado por la distancia que recorre el piston. Calcule esta
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cantidad v tisela para determinar el calor transferido a o desde (diga cudl) los alrededores en el cur-
so del proceso.
El oxigeno a 150 K y 41.64 atm tiene un volumen especifico tabulado de 4. 684 cm?/g y una energia
interna especifica de 1706 J/mol. Calcule la entalpia especifica del O; en este estado.

A continuacién se dan los valores de la energia interna especifica del bromo en tres condiciones:

Estado T(K) P(bar) (L/mol) U(kJ/mol)
Liquido 300 0.310 0.0516 0.000
Vapor 300 0310 79.94 28.24
Vapor 340 1.33 20.92 29.62

(a) (Qué estado de referencia se empled para generar las energias internas especificas anteriores?

(b) Calcule AU(kJ/mol) para un proceso en el cual se condensa vapor de bromo a 300 K a presion
constante. Después, calcule AH(kI/mol) para el mismo proceso. (Vea el ejemplo 7.4-1.) Por tlti-
mo, calcule AH(kJ) para 5.00 mol de bromo sometidos al proceso.

(¢) El vapor de bromo en un recipiente de 5.00 litros a 300 K y 0.205 bar se calentara hasta 340 K.
Calcule el calor (kJ) que se debe transferir al gas para lograr el aumento deseado de temperatura,
suponiendo que U es independiente de la presion.

(d) Enrealidad, seria necesario transferir més calor del calculado en el inciso (c) al recipiente para que
la temperatura del gas se elevara 40 K por varios motivos. Indique dos de ellos.

Pruebe que, para un gas ideal, Uy H se relacionan como H= U+ RT, donde R es la constante de los

gases.

(a) Tomando como dado que la energia interna especifica de un gas ideal es independiente de la pre-
sion de éste, justifique la afirmacion de que AH para un proceso en el cual un gas ideal pasa de
(T1. Py a(T>, Py)esigual a AH para el mismo gas al ir de 7} a 75 a una presion constante, P

(b) Calcule AH(cal) para un proceso en el cual la temperatura de 2.5 mol de un gas ideal se eleva
50°C, dando como resultado un cambio de energia interna especifica AU = 3500 cal/mol.

Si un sistema se expande en volumen una cantidad AV(m?) contra una presién constante de restriccion
P(N/m?), una cantidad de energia PAV(J) se transfiere como trabajo de expansion del sistema a sus
alrededores. Suponga que se cumplen las siguientes cuatro condiciones para un sistema cerrado: (a) el
sistema se expande contra una presién constante (de modo que AP = 0); (b) AEy = 0: (¢) AE, = 0.y
(d) el tnico trabajo realizado por o sobre el sistema es de expansion. Pruebe que en estas condiciones
el balance de energia se simplifica a O = AH.

Un cilindro horizontal equipado con un piston sin friccion contiene 785 em? de vapor a 400 K y 125
kPa. Se transfiere un total de 83.8 joules de calor al sistema, lo cual provoca que la temperatura del va-
por y el volumen del cilindro aumenten. Se mantiene una fuerza de restriccién constante sobre el pis-
ton durante la expansion, de modo que la presion ejercida por el piston sobre el vapor permanece
constante, a 125 kPa.

Vapor Vapor
P=125kPa P=125kPa
T=400K T=?
V=785cm3 V=7
(— _—
Q=8384J

La entalpia especifica del vapor a 125 kPa varia con la temperatura en forma aproximada como:
H(J/mol) = 34.980 + 35.5T(K)

(a) Considerando al vapor como el sistema, convénzase de que O = AH para este proceso —es decir, las
cuatro condiciones especificadas en el inciso (a) del problema 7.15 son aplicables—. Después,
pruebe que la temperatura final del vapor es 480 K. Por tltimo, calcule (i) el volumen final del ci-
lindro, (ii) el trabajo de expasion realizado por el vapor. y (iii) AU(J).
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(b) (Cual de las condiciones especificadas en el problema 7.15 s6lo constituiria una aproximacion si
el cilindro no fuera horizontal?

Esta realizando un experimento para medir la energia interna especifica de un gas en relacion a un es-
tado de referencia de 25°C y 1 atm (condiciones en las cuales se da a U un valor arbitrario de cero). El
gas se coloca en un recipiente aislado y cerrado de 2.10 litros a 25°C y | atm. Un interruptor se abre y
se cierra de manera alterna, provocando un flujo intermitente de corriente a través de una bobina de ca-
lentamiento en la cdmara. La temperatura del gas, que se vigila mediante un termopar calibrado, au-
menta mientras el circuito esta cerrado y permanece constante mientras estd abierto. Cuando el circuito
estd cerrado, el wattimetro da una lectura de 1.4 W; 90% de esta potencia se transfiere al gas como ca-
lor. La curva de calibracion del termopar es una linea recta que pasa por los puntos (7' = 0°C, E =
—0.249 mV) y (T'= 100°C, E = 5.27 mV), donde £ es la lectura del potenciémetro del termopar.

. Interruptor
Fuente de energia Wattimetro
= l¢2x| Termopary
1 registrador
Bobina de
calentamiento

Se toman los siguientes datos, donde 7 representa el tiempo acumulativo durante el cual el circui-
to estuvo cerrado:

1(s) 0 30 60 90
E(mV) 1.13 2.23 3.34 4.44

(a) ¢Qué dato sugiere que la cdmara puede considerarse adiabatica? (Nota: con s6lo decir que el re-
cipiente esta aislado, no se garantiza que sea adiabatico.)

(b) Escriba el balance de energia para el gas en la cdmara y tiselo para calcular U (J/mol) a cada una
de las temperaturas observadas, despreciando el trabajo realizado por el agitador sobre el gas. Ex-
prese su solucién como una tabla de U contra T.

(¢) ;Cual podria ser el propésito del agitador?

(d) Qué ocurre con la potencia de 0.14 W que no se emplea para incrementar la temperatura del gas?

(e) Una colega le sefiala que los valores calculados para U no toman en cuenta algo, y por tanto no co-
rresponden con precision a los valores a las temperaturas calculadas y 1 atm. Le contesta que tie-
ne razén, pero que esto no importa. Justifique la indicacién de su colega y sefiale por qué le
respondi6 asi. Sugiera varias manera para dar apoyo cuantitativo a su opinién.

Defina un sistema y simplifique el balance de energia del sistema abierto (ecuacion 7.4-15) en cada uno
de los siguientes casos. Seiiale, cuando sea posible, si los términos de calor y trabajo de flecha diferen-
tes de cero son positivos o negativos. La solucién del inciso (a) se da como ilustracién.

(a) Elvapor entra a una turbina rotatoria y hace girar un eje conectado a un generador. Los puertos de
entrada y salida del vapor se encuentran a la misma altura. Parte de la energia se transfiere a los
alrededores como calor.

Solucion. El sistema es vapor que fluye del puerto de entrada al de salida:

Q —Ws=AH+AE +AE,

|
VAE,=0 (sin cambio de altura)

|AH+AE =0 - s |

Q es negativo
W; es positivo
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(b) Una corriente de liquido fluye a través de un intercambiador de calor donde se calienta de 25°Ca
80°C. Las tuberias de entrada y de salida tienen el mismo didmetro, y la elevacion entre estos pun-
tos no varia.

(¢) Elagua pasa a través de la compuerta de una presa y cae sobre un rotor de turbina, el cual hace gi-
rar un eje conectado a un generador. La velocidad del fluido en ambos lados de la presa es despre-
ciable, y el agua sufre cambios insignificantes de presion y temperatura entre la entrada y la salida.
(Vea el ejemplo 7.4-2.)

(d) Se bombea petréleo crudo por un oleoducto de superficie. La entrada del mismo esta 200 m mas
arriba que la salida, el didzmetro del oleoducto es constante y la bomba estd ubicada cerca del pun-
to medio de la tuberia. La energia disipada por friccién en la linea se transfiere como calor a tra-
vés de la pared.

(e) Se realiza una reaccién quimica en un reactor continuo que no contiene partes moviles. Los cam-
bios de energia cinética y potencial de la entrada a la salida son despreciables.

El aire se calienta de 25°C a 150°C antes de introducirlo a un horno de combustién. El cambio de en-

talpia especifica asociado con esta transicion es 3640 J/mol. La velocidad de flujo del aire en la salida

del calentador es 1.25 m*/min y la presion del aire en este punto es 122 kPa absolutas.

(a) Calcule los requerimientos de calor en kW, suponiendo comportamiento ideal del gas y que los
cambios de energia cinética y potencial de la entrada a la salida del calentador son despreclab]es

(b) Diga si el valor de AEk [que se despreci6 en el inciso (a)] serd positivo o negativo, o si requiere
mas informacién para saberlo. En este ltimo caso, ;qué informacion adicional necesita?

El flujémetro de Thomas es un dispositivo donde se transfiere calor a una velocidad dada de una bo-
bina eléctrica a un fluido en movimiento y se calcula la velocidad de flujo de la corriente a partir del
incremento de temperatura medido en el fluido. Suponga que se inserta un dispositivo de este tipo en
una corriente de nitrogeno, y se ajusta la corriente que pasa por la bobina de calentamiento hasta que
el wattimetro da una lectura de 1.25 kW, y la temperatura de la corriente pasa de 30°C y 110 kPa antes
del calentador a 34°C y 110 kPA después del mismo.

(a) Sila entalpia especifica del nitrogeno esta dada por la formula

H(kl/kg) = 1.04[T(°C)—25]

;cual es la velocidad de flujo volumétrico del gas (L/s) corriente arriba con respecto al calentador
(es decir, a 30°C y 110 kPa)?

(b) Mencione algunas suposiciones efectuadas en los cilculos del inciso (a) que podrian provocar
errores en la velocidad de flujo calculada.

La entalpia especifica del n-hexano liquido a 1 atm varia en forma lineal con la temperatura y es igual

a25.8 kl/kg a 30°C y 129.8 kl/kg a 50°C.

(a) Determine la ecuacion que relaciona H(kl/kg) con T(°C) y calcule la temperatura de referencia en
la cual se basan las entalpias dadas. Después, derive una ecuacion para U(T)(kJ’kg) a 1 atm.

(b) Calcule la velocidad promedio de transferencia de calor necesaria para enfriar 20 kg de n-hexano
liquido de 80° a 20°C en 5 min.

Se expande vapor a 260°C y 7.00 bar absolutas a través de una boquilla a 200°C y 4.00 bar. Una cantidad
despreciable de calor se transfiere de la boquilla a los alrededores. La velocidad de aproximacion del va-
por es despreciable. La entalpia especifica del vapor es 2974 kl/kg a 260°C y 7 bar, y 2860 kl/kg a 200°C
y 4 bar. Emplee un balance de energia de sistema abierto para calcular la velocidad de salida del vapor.

El corazén bombea sangre a una velocidad promedio de 5 L/min. La presion manométrica del lado ve-

noso (entrada) es 0 mm Hg y la del lado arterial (descarga) es 100 mm Hg. Se suministra energia al co-

razém a manera de calor liberado por la absorcién de oxigeno en los musculos cardiacos: se absorben 5

mL (TPE) O/min y se liberan 20.2 kJ por mL de O, absorbido. Parte de esta energia absorbida se con-

vierte en trabajo de flujo (aquél realizado para bombear la sangre a través del sistema circulatorio) y el

balance se pierde como calor transferido a los tejidos que circundan al corazon.

(a) Simplifique la ecuacion 7.4-12 para este sistema, suponiendo (entre otras cosas) que no hay cam-
bio de la energia interna de la entrada a la salida.

(b) ;Qué porcentaje del calor suministrado al corazén (Qentrada) s€ transforma en trabajo de flujo? (Es-
ta respuesta puede considerarse como la eficiencia del. corazén como bomba.)

El vapor saturado a 100°C se calienta a 400°C. Emplee las tablas de vapor para determinar (a) la ali-
mentacién de calor necesaria (J/s) si una corriente continua que fluye a 100 kg/s sufre el proceso a pre-
sién constante y (b) la alimentacién de calor necesaria (J) si 100 kg se someten al proceso en un
recipiente de volumen constante. ;Cual es la importancia fisica de la diferencia entre los valores nume-
ricos de estas dos cantidades?
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Un aceite combustible se quema con aire en una caldera. La combustién produce 813 kW de energia

térmica, 65% de la cual se transfiere como calor a los tubos de la caldera que pasan por el horno. Los

productos de combustién pasan del horno a una chimenea a 650°C. El agua entra a los tubos de la cal-

dera como liquido a 20°C y sale de ellos como vapor saturado a 20 bar absolutas.

(a) Calcule la velocidad (kg/h) a la cual se produce vapor.

(b) Emplee las tablas de vapor para estimar la velocidad de flujo volumétrico del vapor producido.

(c) Repita los célculos del inciso (b), pero ahora suponga comportamiento de gas ideal en vez de usar
las tablas de vapor. Qué estimacion serd mas confiable, ;la del inciso (b) o la del (¢)? Explique su
respuesta.

(d) Qué ocurre con el 35% de la energia térmica liberada por la combustién que no se emple6 para
producir vapor?

Se alimenta agua liquida a una caldera a 24°C y 10 bar, donde se transforma a presion constante en va-

por saturado. Utilice las tablas de vapor para calcular A H(kJ/kg) para este proceso y después calcule la

alimentacion de calor necesaria para producir 15,000 m*/h de vapor en las condiciones de salida. Su-

ponga que la energfa cinética del liquido de entrada es despreciable y que el vapor se descarga por una

tuberia con 15 cm de DI.

Le asignaron para recopilar datos termodinamicos para un nuevo producto liquido que su compaiia co-
menzard a fabricar, por lo cual decide emplear una técnica de flujo continuo para generar una correla-
cién de H contra 7. Envuelve una tuberia con una cinta de calentamiento eléctrico, cubre la cinta con
una capa gruesa de aislante, bombea el liquido por la tuberia a razén de 228 g/min y ajusta la alimen-
tacién de potencia a la cinta de calentamiento con una resistencia variable. Para cada posicion de la
resistencia, registra la alimentacion de potencia y la temperatura del liquido en la salida de la tuberia.
Multiplica la alimentacion de potencia por un factor de correccion de 0.94 para determinar la veloci-
dad de alimentacién de calor al liquido. La temperatura del fluido de entrada permanéce a 25°C durante
todo el experimento.
Obtiene los siguientes datos:

Entrada de calor
TanalC al liquido (W)
25.0 0.0
26.4 17.0
27.8 353
29.0 50.9
324 94.4

(a) Genere una tabla de H(J/ g) contra 7(°C), tomando 25°C y | atm como estados de referencia.

(b) Ajuste una linea a los datos (por el método grafico o por el de minimos cuadrados) para determi-
nar el coeficiente b de una expresién de la forma H = b(T — 25).

(c) Estime la alimentacién de calor necesaria para elevar la temperatura de 350 kg/min de liquido de
20°C a 40°C.

(d) El factor de correccién de 0.94 explica el hecho de que la velocidad de alimentacién de energia a
la cinta de calentamiento sea un poco mayor que la velocidad de alimentacion de energia al liqui-
do. (A donde va la energia adicional? (Hay varias respuestas.)

Se utilizard vapor saturado a una presion manomeétrica de 2.0 bar para calentar una corriente de etano.
Este tiltimo entra a un intercambiador de calor a 16°C y presién manométrica de 1.5 bar a razén de 795
m?/min y se calienta a presion constante hasta 93°C. El vapor se condensa y sale del intercambiador co-
mo liquido a 27°C. La entalpia especifica del etano a la presion dada es 941 kJ/kg a 16°C y 1073 kl/kg
a 93°C.

(a) ;Cuanta energia (kW) se debe transferir al etano para calentarlo de 16°C a 93°C?

(b) Suponiendo que toda la energia transferida del vapor se emplee para calentar el etano, ;a qué ve-
locidad en m¥/s se debe suministrar calor al intercambiador? Si la suposicion es incorrecta, ;sera
demasiado alto o demasiado bajo el valor calculado?

(¢) (Debe colocarse el intercambiador de calor de manera que el flujo vaya con la corriente o en con-
tra de ella? (Vea el siguiente esquema) Explique su respuesta. (Sugerencia: recuerde que el calor
siempre fluye del punto de mayor al de menor temperatura.)
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El vapor sobrecalentado a 40 bar absolutas y 500°C fluye a razén de 250 kg/min hacia una turbina adia-

batica. donde se expande a 5 bar. La turbina desarrolla 1500 kW. Desde la turbina el vapor fluye a un

calentador, donde se recalienta a presion constante hasta su temperatura inicial. Desprecie los cambios

de energia cinética.

(a) Haga un balance de energia para la turbina y utilicelo para determinar la temperatura de la corrien-
te de salida.

(b) Escriba un balance de energia para el calentador y uselo para determinar la alimentacion necesa-
ria (kW) al vapor.

(¢) Verifique que el balance total de energia del proceso de dos unidades se satisfaga.

(d) Suponga que las tuberfas de entrada y de salida de la turbina tienen, ambas, un didmetro de 0.5
metros. Demuestre que es razonable despreciar el cambio de energia cinética para esta unidad.

Durante un periodo de inactividad relativa, la velocidad promedio de transporte de entalpia a través de
los productos metabélicos y digestivos de desecho que salen del cuerpo, menos la velocidad de trans-
porte de entalpia por la materia prima que ingiere e inhala el cuerpo, es aproximadamente AH = —300
kJ/h. El calor se transfiere del cuerpo a sus alrededores a una velocidad dada por:

0 = hA(Ts—To)

donde A es el area de superficie del cuerpo (casi 1.8 m? para un adulto), T es la temperatura de la piel
(por lo general 34.2°C), Ty es la temperatura de los alrededores del cuerpo y / es el coeficiente de
transferencia de calor. Los valores tipicos para /i en el cuerpo humano son

h =8 kI/(m*h-°C) (para una persona totalmente vestida cuando sopla una brisa leve)
h = 64 kJ/(m*h-°C) (para una persona desnuda, sumergida en agua)

(Datos tomados de R. C. Seagrave, Biomedical Applications of Heat and Mass Transfer, lowa State

University Press, Ames, lowa.)

(a) Considere al cuerpo humano como un sistema continuo en estado estacionario. Escriba el balance
de energia para el cuerpo haciendo todas las simplificaciones y sustituciones adecuadas.

(b) Calcule la temperatura circundante para la cual se satisface el balance de energia (es decir,
aquella a la cual la persona no sentird calor ni frio) para una persona vestida y para otra des-
nuda sumergida en agua.

(¢) En términos de la discusion anterior, sugiera por qué se siente mas frio en un dia con viento que
en uno a la misma temperatura pero sin viento.

El agua liquida a 30.0°C y el agua liquida a 90.0°C se combinan en la proporcion (1 kg de agua fria/2

kg de agua caliente).

(a) Use célculos simples para estimar la temperatura final del agua. En este inciso. suponga que no
sabe nada sobre los balances de energia.

(b) Ahora asuma una base de cdlculo y escriba un balance de energia de un sistema cerrado para este
proceso. despreciando los cambios de energias potencial y cinética y el trabajo de expansion, y su-
poniendo que la mezcla es adiabatica. Utilice ese balance para calcular la energia interna especi-
fica y, por tanto (mediante las tablas de vapor), la temperatura final de la mezcla. ;Cudl es el
porcentaje de diferencia entre su respuesta y la del inciso (a)?

El vapor producido en una caldera con frecuencia estd “himedo” —es decir. estd formado por vapor de
agua y gotitas de liquido atrapadas—. La calidad del vapor himedo se define como la fraccién masi-
ca de la mezcla que corresponde al vapor.

Un vapor hiimedo a presién de 5.0 bar con calidad de 0.85 se “seca” isotérmicamente evaporando el
liquido atrapado. La velocidad de flujo del vapor seco es 52.5 m¥/h.
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(a) Utilice las tablas de vapor para determinar la temperatura a la cual se realiza esta operacion, las
entalpias especificas de los vapores hiimedo y seco, y la velocidad total de flujo masico de la co-
rriente de proceso.

(b) Calcule la alimentacién de calor (kW) necesaria para el proceso de evaporacion.

Doscientos kg/min de vapor entran a una turbina de vapor a 350°C y 40 bar a través de una tuberia con
didmetro de 7.5 cm y salen a 75°C y 5 bar a través de una tuberia de 5 cm. La corriente de salida pue-
de ser vapor, liquido o “vapor hiimedo™ (vea el problema 7.32).

(a) Sila corriente de salida fuera vapor himedo a 5 bar, ;cudl seria su temperatura?

(b) (Cuanta energia se transfiere desde o hacia la turbina? Especifique. (Desprecie AEP, pero no AEy.)

La trampa de vapor es un dispositivo para purgar condensado de vapor de un sistema sin que salga
de ¢l vapor sin condensar. En uno de los tipos mas burdos de trampas, el condensado se recolecta y ele-
va un flotador unido a un tapén de drenaje. Cuando el flotador alcanza cierto nivel “jala el tapon”,
abriendo la valvula de drenaje y permitiendo que se descargue el liquido. Después, el flotador descien-
de a su posicion original y la valvula se cierra, evitando que escape el vapor sin condensar.

(a) Suponga que se emplea vapor saturado a 25 bar para calentar 100 kg/min de un aceite de 135°C a
185°C. Para lograr esto es necesario transferir calor al aceite a razén de 1.00 X 10* kJ/min. El va-
por se condensa sobre el exterior de un banco de tubos a través del cual fluye el aceite. El conden-
sado se recolecta en el fondo del intercambiador y sale por una trampa de vapor fijada para
descargarse cuando se recolectan 1200 g de liquido. ;Con qué frecuencia se descarga la trampa?

(b) Las trampas de vapor a menudo no se cierran en su totalidad v el vapor se fuga de manera continua,
en especial cuando no se realizan exdmenes periddicos de mantenimiento. Suponga que en una plan-
ta de proceso hay 1000 trampas con fuga (situacion cercana a la realidad en algunas plantas), las
cuales funcionan en las condiciones del inciso (a). y que es necesario alimentar, en promedio, 10%
adicional de vapor a los condensadores para compensar las fugas de vapor sin condensar, Més atin,
suponga que el costo de generar el vapor adicional es $1/10° Btu, donde el denominador se refiere a
la entalpia del vapor que se fuga en relacion con agua liquida a 20°C. Estime el costo anual de las
fugas basdndose en una operacién de las 24 horas del dia, 360 dias del afio.

Una turbina descarga 200 kg/h de vapor saturado a 10.0 bar absolutas. Se desea generar vapor a 250°C

y 10.0 bar mezclando la descarga de la turbina con una segunda corriente de vapor sobrecalentado a

300°C y 10.0 bar.

(a) Si se van a generar 300 kg/h del producto en fase de vapor, jcudnto calor debe agregar a la mezcla?

(b) Si, por otro lado, la mezcla se lleva a cabo en forma adiabatica, ja qué velocidad se generara el
producto en fase vapor?

El agua liquida a 60 bar y 250°C pasa por una valvula de expansion adiabatica y emerge a presion Pyy

temperatura 7. Si Py es lo bastante baja, parte del liquido se evapora.

(a) Si Pr= 1.0 bar, determine la temperatura de la mezcla final (7}) y la fraccién de alimentacion liqui-
da que se evapora (y,) escribiendo un balance de energia en torno a la valvula y despreciando A Ey.

(b) Si tomé en cuenta AEy en el inciso (a), (como se compararia la temperatura de salida calculada
con el valor que determiné? ;Qué ocurre con el valor calculado de y,? Explique su respuesta.

(¢) (Cual es el valor de P por arriba del cual no se produciria evaporacion?

(d) Dibuje las formas de las graficas de Ty contra Pry y, contra Prpara | bar < Py < 60 bar. Explique
en forma breve su razonamiento.

Un tanque de 10.0 m? contiene vapor a 275°C y 15.0 bar. El tanque y su contenido se enfrian hasta que
la presion desciende a 1.0 bar. Durante el proceso se condensa algo de vapor.

(a) ;Cudnto calor se transfirié del tanque?

(b) ;Cual es la temperatura final del contenido del tanque?

(e) (Qué cantidad de vapor (kg) se condens6?

En la limpieza por aspersion se emplean chorros de vapor a alta velocidad. El vapor a 15.0 bar con sobre-
calentamiento de 150°C se alimenta a una valvula bien aislada a razon de 1.00 kg/s. Cuando el vapor atra-
viesa la valvula, su presion desciende a 1.0 bar. La corriente de salida puede ser vapor en su totalidad o
una mezcla de vapor y liquido. Es posible despreciar los cambios de energias cinética y potencial.

(a) Dibuje y marque el diagrama de flujo, suponiendo que de la valvula emergen tanto liquido como
vapor.

(b) Escriba un balance de energia y Giselo para determinar la velocidad total del flujo de entalpia en la
corriente de salida ( Hygjiga = i Hy + 1, H,). Después determine si el vapor de salida es, de he-
cho, una mezcla de liquido y vapor o si es vapor puro. Explique su razonamiento.

(e) ;Cuadl es la temperatura de la corriente de salida?
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7.39. El siguiente diagrama muestra una version simplificada del funcionamiento de un refrigerador:

Calor hacia el exterior

T { —

93.3 psig, 86°F «~—\apor
e ® 93.3 psig, 114°F
Y CONDENSADOR
RECEP] [l @
DEL LIQ_ COMPRESOR
Fs

@ ®
VALVULA DE BOBINA DE

EXPANSION  EVAPORACION "“ﬁ‘%""}sig g
Liguido Liguido + ! : !
93.3 psig, vapor 111
86°F 11.8 psig, Calor del area de
5°F almacenamiento

de los alimentos

Un recipiente de liquido (1), contiene un refrigerante liquido (cualquiera de los diversos hidrocar-
buros halogenados, como CCl,F,) a altas temperatura y presion. El liquido pasa a través de una valvula
de expansion @ , donde su presion cae en forma instantinea, enfriandose hasta su punto de ebulli-
cion a esta presion y se evapora en parte. La mezcla liquido-vapor pasa por un serpentin evaporador
@. El aire que procede del 4rea de almacenamiento de comida circula sobre el serpentin, y el calor ab-
sorbido por el refrigerante evaporado en el serpentin ocasiona que dicho aire se enfrie. El vapor refri-
gerante frio que sale del serpentin pasa a un compresor @ , donde se lleva de nuevo a alta presion y
durante el proceso su temperatura aumenta. El vapor caliente pasa entonces por un condensador ®.
donde se enfria y condensa a presion constante. El aire que absorbe el calor que desprende el fluido que
se condensa se descarga fuera del refrigerador, y el refrigerante licuado regresa al recipiente del liquido.

Suponga que el refrigerante R-12 (el nombre comin del CCl,F,) experimenta este ciclo a una ve-
locidad de circulacion de 40 Iby/min, y las temperaturas y presiones en los diferentes puntos del ciclo
son las que se muestran en el diagrama de flujo. A continuacion se dan los datos termodindmicos para
el refrigerante R-12:

Fluido saturado: T=5°F, I;’uq = 9.6 Btu/lbm, f;’\,@ =77.8 Bw/lb,,
T'=86°F, Hjjq = 27.8 Btu/lby, H.,, = 85.8 Btu/lby,
Vapor sobrecalentado: T=114°F, P =933 psig, H‘.np 90 Btu/lbyy,

(a) Suponga que la valvula de expansion es adiabatica y A Ey es despreciable. Aplique un balance de
energia en torno a la valvula para calcular la fraccion de refrigerante que se evapora en esta etapa
del proceso.

(b) Calcule la velocidad en Btu/min a la cual se transfiere calor al refrigerante que se evapora en el
serpentin, (Esto constituye el enfriamiento 1til realizado en el sistema.)

(c) Si las pérdidas calorificas en el condensador son 2500 Btu/min, ;jcuantos caballos de fuerza debe
suministrar el compresor al sistema? (Aplique un balance total de energia para resolver este pro-
blema.)

7.40. Trescientos L/h de una mezcla gaseosa de 20 mol% de C3Hg-80% de n-C4Hjpa 0°C y 1.1 atm y 200 L/h
de una mezcla de 40 mol% de C3Hg-60% de n-C4H;y a 25°C y 1.1 atm se combinan y calientan hasta
227°C a presion constante. Calcule los requerimientos de calor en ki/h. (Vea el ejemplo 7.6-2.) A conti-
nuacién se incluyen las entalpias del propano y el #-butano. Suponga comportamiento ideal del gas.

Propano @utano

T(°C) H(J/mol) H(J/mol)
0 0 0
25 1772 2394

227 20,685 27,442
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7.41. Se desea enfriar aire que estd a 38°C. con humedad relativa de 97%, hasta 18°C, para alimentarlo a cier-
ta drea de la planta a razén de 510 m?/min.
(a) Calcule la velocidad (kg/min) a la cual se condensa el agua.
(b) Calcule los requerimientos de enfriamiento en toneladas (1 ton de enfriamiento = 12,000 Btu/h),
suponiendo que la entalpia del vapor de agua es igual a la del vapor saturado a la misma tempera-
tura y la entalpia del aire seco estd dada por la expresion

H(kJ/mol) = 0.0291[T(°C)—25]

7.42. Una mezcla que contiene 65.0 mol% de acetona (Ac) y el balance de 4cido acético (AA), se separa en
una columna de destilacion continua a 1 atm. El diagrama de flujo de la operacion es como sigue:

©)

CONDENSADOR
\-Reﬂujc: K Producto del domo
@ 98% acetona,

Alimentacion (1) 2% acido acético

>

65% acetona,
35% acido acético

4—'\ :
«— Vapor rehervido
H, > ®

Producto de fondos

REHERVIDOR 15.5% acetona,
L 84.5% acido acético

La corriente de producto del domo de la columna es un vapor que pasa por un condensador. El li-
quido condensado se divide en dos corrientes iguales: una se toma como producto del domo (destilado)
y la otra (reflijo) se regresa a la columna. La corriente del producto de fondos de la columna es un li-
quido que se vaporiza en forma parcial en un rehervidor. La corriente de liquido que emerge de este tl-
timo se toma como producto de fondos y el vapor se regresa a la columna, como vapor rehervido. La
columna pierde una cantidad despreciable de calor, de modo que los tnicos sitios del sistema donde se
realiza la transferencia externa de calor son el condensador y el rehervidor.

Datos de la corriente
Alimentacién (D Liquido. 67.5°C, 65 mol% Ac, 35% AA
Producto del domo @ Vapor, 63.0°C, 98 mol% Ac, 2% AA
Dg;‘;ﬁg % Liquido, 56.8°C, 98 mol% Ac, 2% AA
Producto de fondos & Liquido, 98.7°C, 15.5 mol% Ac, 84.5% AA
Vapor rehervido @ Liquido, 98.7°C, 54.4 mol% Ac, 45.6% AA

Datos termodindmicos

H(cal/mol)
Acetona Acido acético
n. °0) f;’ 1 F ;,v !:[I ﬁ v
56.8 0 7205 0 5723
63.0 205 7322 194 6807
67.5 354 7403 335 6884
98.7 1385 7946 1312 7420

(a) Tomando como base 100 mol de alimentacion, calcule los requerimientos netos de calor (cal) pa-
ra el proceso. (Puede despreciar los calores de mezcla, aunque hacer esto para liquidos diferentes
como acetona y dcido acético puede introducir cierto grado de error.)
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(b) Empleando la misma base, calcule la alimentacion de calor necesaria al rehervidor y el calor que
se debe eliminar del condensador.

Se combina vapor sobrecalentado a 77(°C) y 10.0 bar con vapor saturado a 75(°C) y 7.0 bar en la pro-

porcion (1.96 kg de vapor a 10 bar)/(1.0 kg de vapor a 7 bar). La corriente de producto estd a 250°C y

7.0 bar. El proceso opera en estado estacionario.

(a) Calcule T\ y 75 suponiendo que la mezcladora es adiabatica.

(b) Si, de hecho, se pierde calor de la mezcladora hacia los alrededores, diga si su estimacion de T fue
demasiado alta o baja y explique su respuesta en forma breve.

Un tanque de agua de 200.0 litros puede tolerar presiones hasta de 20.0 bar absolutas antes de romper-
se. En determinado momento el tanque contiene 165.0 kg de agua liquida, las vilvulas de llenado y de
salida estan cerradas y la presion absoluta en el espacio de cabeza de vapor sobre el liquido (que pue-
de suponerse solo contiene vapor de agua) es 3.0 bar. Un técnico de la planta enciende el calentador del
tanque, pensando en elevar la temperatura del agua a 155°C, pero en ese momento lo [laman y olvida
regresar a apagar el calentador. Sea 7 el instante en que se enciende el calentador y ; el momento an-
tes de que el tanque se rompa. Emplee las tablas de vapor para los siguientes calculos.

(a) Determine la temperatura del agua, el volumen del liquido y del espacio para vapor por encima de
é1 (L) y la masa de vapor de agua en el espacio por encima del liquido (kg) en el tiempo #.

(b) Determine la temperatura del agua, el volumen del liquido y el del espacio de cabeza de vapor en-
cima de él (L) y la masa de vapor de agua (g) en dicho espacio que se evapora entre ) y f3. (Su-
gerencia: emplee el hecho de que la masa total del agua en el tanque y el volumen total del mismo
permanecen constantes entre | y f.)

(¢) Calcule la cantidad de calor (kJ) transferida al contenido del tanque entre f; y f,. Indique dos
motivos por los cuales la alimentacion real de calor al tanque debe haber sido mayor que el va-
lor calculado.

(d) Mencione tres factores distintos responsables del aumento de presion resultante de la transferen-
cia de calor al tanque. (Sugerencia: uno se relaciona con el efecto de la temperatura sobre la den-
sidad del agua liquida.)

(e) Seiiale las maneras en que se podria haber evitado este accidente.

Un vapor hiimedo a 20 bar con calidad de 0.97 (vea el problema 7.32) se fuga a través de una trampa de
vapor defectuosa y se expande a una presion de 1 atm. Puede considerarse que el proceso se realiza en dos
etapas: una expansion adiabatica rapida a 1 atm acompafiada por evaporacion total de las gotitas de liqui-
do en el vapor hiimedo, seguida por enfriamiento a 1 atm hasta la temperatura ambiente. AE}, puede des-
preciarse en ambas etapas.
(a) Estime la temperatura del vapor sobrecalentado justo después de la expansion adiabética rapida.
(b) Alguien que observara la trampa de vapor veria un espacio claro justo afuera de la fuga y una co-
lumna blanca formandose a poca distancia de él. (EI mismo fendémeno se puede observar en el pico
de una tetera cuando el agua alcanza la ebullicion.) Explique esta observacion. ;Cual seria la tem-
peratura en el punto en que se inicia la columna de vapor?

Ocho onzas fluidas (1 qt = 32 o0z) de una bebida en un vaso se enfriaran a 18.0°C agregando hielo y agi-
tando. Las propiedades de la bebida pueden considerarse las del agua liquida. La entalpia del hielo en re-
lacién con el agua liquida en el punto triple es —348 kl/kg. Estime la masa de hielo que se debe fundir
para que la temperatura del liquido llegue a 4°C, despreciando las pérdidas de energia hacia los alrededo-
res. (Sugerencia: para este proceso intermitente isobarico, el balance de energia se reduce a Q = AH.)

Un bloque de 25 g de hierro a 175°C se deja caer en 1 L de agua contenida en un matraz aislado a 20°C

y 1 atm. La entalpia especifica del hierro esta dada por la expresion H(J/g) = 17.37(°C).

(a) (Qué temperatura de referencia se empled como base de la formula de entalpia?

(b) Calcule la temperatura final del contenido del matraz, suponiendo que el proceso es adiabatico,
ocurre evaporacion despreciable de agua, se transfiere una cantidad despreciable de calor a la pa-
red del matraz, y la entalpia especifica del agua liquida a | atm y a una temperatura dada es la del
liquido saturado a la misma temperatura. (Nota: para este proceso intermitente isobarico, el balan-
ce de energia se reduce a Q= AH.)

Horacio Meshuggeneh tiene sus propias ideas sobre como hacer las cosas. Por ejemplo, la mayoria de
la gente emplearia un termometro para determinar la temperatura de un horno. Como es alérgico a ha-
cer las cosas como los deméds, Meshuggeneh hace el siguiente experimento: coloca una barra de cobre
con masa de 5.0 kg en el horno y pone A H = 2919, y una barra idéntica en un recipiente bien aislado
de 20.0 litros que contiene 5.00 L de agua liquida y el resto de vapor saturado a 760 mm Hg absolutas.
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Aguarda el tiempo suficiente para que ambas barras alcancen el equilibrio térmico con sus alrededores,

y después retira con rapidez la barra del horno, saca la segunda barra del recipiente y coloca la prime-

ra barra en lugar de ésta, tapa el recipiente a la perfeccion, aguarda a que el contenido alcance el equi-

librio y observa la lectura en un manémetro integrado en el recipiente. El valor que lee es 50.1 mm Hg.

Después, usa el hecho de que el cobre tiene una gravedad especifica de 8.92 y una energia interna es-

pecifica dada por la expresion U(kl/kg) = 0.367(°C) para calcular la temperatura del horno.

(a) La suposicion de Meshuggeneh es que la barra puede transferirse del horno al recipiente sin pér-
didas calorificas. Si hace esta suposicion, ;jqué temperatura calcula para el horno? ;jCudntos gra-
mos de agua se evaporan en el proceso? (Desprecie el calor transferido a la pared del recipiente
—es decir, suponga que el calor perdido por la barra se transfiere en su totalidad al agua del reci-
piente. Ademas, recuerde que esta tratando con un sistema cerrado una vez que se coloca la barra
caliente en el recipiente.)

(b) De hecho, la barra perdi6 8.3 kJ de calor entre el horno y el recipiente. ;Cual es la verdadera tem-
peratura del horno?

(¢) El experimento recién descrito fue en realidad el segundo intento de Meshuggeneh. La primera vez
que lo hizo, la presion manométrica final del recipiente fue negativa. ;Qué olvido hacer?

Un cilindro aislado por completo, que tiene un piston sin friccion a prueba de fugas con masa de 30.0 kg
y drea de superficie de 400.0 cm?, contiene 7.0 kg de agua liquida y una barra de aluminio de 3.0 kg. La
barra de aluminio tiene una bobina eléctrica empotrada en ella, de modo que es posible transferir can-
tidades conocidas de calor a la misma. El aluminio tiene una gravedad especifica de 2.70 y energia in-
terna especifica dada por la formula U(kJ/kg) = 0.947(°C). Puede considerarse que la energia interna
del agua liquida a cualquier temperatura es la del liquido saturado a dicha temperatura. Se transfiere
una cantidad despreciable de calor a la pared del cilindro. La presion atmosférica es 1.00 atm. El cilin-
dro y su contenido estan, al principio, a 20°C,

m=30kg~.l |! |

A =400 cm2-{
H30 (v)

7 kg H,O(N = H,0(l)

3 kg Al | I
9 Q

Suponga que la bobina de calentamiento transfiere 3310 kJ a la barra y que se permite luego que
el contenido del cilindro se equilibre.

(a) Calcule la presion del contenido del cilindro durante el proceso y después determine si la cantidad
de calor transferida al sistema bastara para vaporizar parte del agua.

(b) Determine las siguientes cantidades: (i) la temperatura final del sistema; (ii) los voliimenes (cm?)
de las fases liquida y de vapor presentes en el equilibrio; y (iii) la distancia vertical que viaja el
pistén del principio al final del proceso. [Sugerencia: escriba un balance de energia para todo
el proceso, considerando que el contenido del cilindro es el sistema. Observe que este ultimo es
cerrado y realiza trabajo al desplazar el piston en forma vertical. La magnitud de este trabajo
es W= PAV, donde P es la presion constante del sistema y AV es el cambio de volumen del sis-
tema del estado inicial al final.]

(c) Calcule un limite superior para la temperatura que puede alcanzar la barra de aluminio durante
el proceso, e indique la condicion que deberia aplicarse para que la barra se acercara a esta tem-
peratura.

Un recipiente rigido de 5.00 litros contiene 4.00 L de agua liquida en equilibrio con 1.00 L de vapor de
agua a 25°C. Se transfiere calor al agua mediante una bobina eléctrica sumergida en ella. El volumen
de la misma es despreciable. Utilice las tablas de vapor para calcular la temperatura y presion finales
(bar) del sistema y la masa de agua vaporizada (g) si se agregan 2915 kJ al agua y no se transfiere ca-
lor de ésta a los alrededores. (Nota: se requiere un calculo por prueba y error.)
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7.51. Una mezcla liquida de benceno y tolueno se separara en un tanque de evaporacion instantanea de eta-
pa tnica en equilibrio.

Producto en forma de vapor

Y

I ny(mol)

Alimentacién liquida T(°C) yg(mol CgHg/mol)
1 mol (base) o P(mm Hg)
z(mol CgHg/mol) o Producto liquido
(1—2zg)(mol CyHg/mol) e e 3o
130 °C i + Y n_(mol)
Calor xg(mol CgHg/mol)

La presion de la unidad puede ajustarse a cualquier valor deseado, y también puede ajustarse la alimen-
tacion de calor para variar la temperatura a la cual se lleva a cabo la separacion. Las corrientes de pro-
ducto vapor y liquido emergen ambas a la temperatura 7(°C) y la presion P (mm Hg) mantenida en el
recipiente.

Suponga que las presiones de vapor del benceno y tolueno estan dadas por la ecuacién de Antoi-
ne, tabla 6.11; que la ley de Raoult (ecuacion 6.4-1) es aplicable; y que las entalpias del benceno y el
tolueno en liquido y vapor son funciones lineales de la temperatura. Las entalpias especificas a dos tem-
peraturas para cada sustancia en cada fase son:

CeHe(l) (T=0°C, H =0ki/mol) (T=80°C., H=10.85ki/mol)
CeHs(v) (T=80°C, H =41.61kJ/mol) (T=120°C.H =45.79 ki/mol)
C7Hg(l) (T=0°C, H =0kJ/mol) (T=111°C, H = 18.58 kJ/mol)

C7Hg(v) (T =89°C, H=49.18 kJ/mol) (T=111°C,H = 52.05 ki/mol)

(a) Suponga que la alimentacién de benceno y tolueno es equimolar (zg = 0.500). Tome como base
1 mol de alimentacién y efecttie el andlisis de grados de libertad para la unidad, con objeto de
demostrar que cuando se especifican Ty P es posible calcular las composiciones molares de cada
fase (xg v vp), los moles de los productos vapor y liquido (s1;. y ny). y la alimentacion de calor ne-
cesaria (Q). No haga calculos numéricos en esta parte.

(b) Efectie los calculos para el inciso (a) con T=90°C y P = 652 mm Hg. (Sugerencia: derive pri-
mero una ecuacion para xg que pueda resolverse por prueba y error mediante valores conocidos de
TyP)

(¢) Parazg=0.5y T=90°C, hay un rango de presiones de operacion factibles para el evaporador,
Prin < P < Py Si la presion del evaporador cayera fuera de este rango no se lograria separar al
benceno del tolueno. ¢Por qué no? ;Qué emergeria de la unidad si P < Pp,? ;Qué emergeria si
P> Pps? [Sugerencia: observe su solucién al inciso (b) y piense como cambiaria si P disminuyera.]

*(d) Elabore una hoja de calculo para llevar a cabo los calculos del inciso (b) y después usela para de-
terminar Ppax ¥ Pmin. La hoja debe tener la apariencia siguiente (se muestran algunas soluciones):

Problema 7.51—Vaporizacion instantanea de benceno y tolueno
' i
zB T P | pB* | pT* | xB | yB nL | nV Q |
0.500 | 90.0 | 652 | 1021 0.5543 8.144
0.500 | 90.0 | 714 —6.093
0.500 | 90.0 |

*Problema de computadora.
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Pueden emplearse columnas adicionales para almacenar otras variables calculadas (p. ¢j., las en-
talpias especificas). Explique en pocas palabras por qué Q es positivo cuando P = 652 mm Hg vy
negativo cuando P = 714 mm Hg.

(e) En filas sucesivas, repita el calculo para las mismas zg y 7 a diversas presiones entre puin ¥ P
Genere una gréfica de ny contra P (usando, si es posible, el programa de hoja de cilculo). ;A qué
presion aproximada se vaporizard la mitad de la corriente de alimentaciéon?

Una solucion acuosa con gravedad especifica de 1.12 fluye por un canal con corte transversal variable.
A continuacion se muestran los datos tomados en dos posiciones axiales del canal:

Punto 1 Punto 2

Pinanométrica 1.5 X 10° Pa 9.77 % 10% Pa

u 5.00 m/s 7

El punto 2 estd 6.00 metros mas arriba que el 1.
(a) Despreciando la friccién, calcule la velocidad en el punto 2. (Vea el ejemplo 7.7-1.)
(b) Si el didmetro de la tuberia en el punto 2 es 6.00 cm, ;cudl es su didmetro en el punto 1?

Un medidor venturi es un dispositivo que mide las velocidades de flujo de fluidos y su funcionamien-
to se asemeja al del medidor de orificio (seccion 3.2b). Consta de una constriccion ahusada en una tu-
beria con derivaciones de presion que conducen a un manémetro diferencial en puntos corriente arriba
de la constriccion y en el punto de constriccion maxima (la garganta). La lectura del manometro se re-
laciona en forma directa con la velocidad de flujo en la linea.

y_

2~

Suponga que medira la velocidad de flujo de un fluido incompresible con un medidor venturi, el
cual tiene un drea de corte transversal en el punto | cuatro veces mayor que la del 2.
(a) Derive la relacion entre las velocidades i) y i1; en los puntos 1 y 2.
(b) Escriba la ecuacion de Bernoulli para el sistema entre los puntos | y 2, y tsela para probar que
hasta el grado en que la friccion es despreciable

15p7
242

donde P y P son las presiones en los puntos 1 y 2, p y I son la densidad y la velocidad de flujo
volumétrico del fluido en movimiento y 4, es el area de corte transversal de la tuberia en el punto 1.

(¢) Suponga que este medidor se usara para medir la velocidad de flujo de una corriente de agua, uti-
lizando mercurio como fluido manométrico, y se registra una lectura de 7 = 38 cm en el manome-
tro. ;Cudl es la velocidad de flujo volumétrico del agua si el didmetro de la tuberia en el punto |
es 15 em? (Recuerde la ecuacion 3.4-6 del manémetro diferencial.)

Py b=

Un tanque de gran tamaiio contiene metanol a presion de 3.1 bar absolutas. Cuando se abre una vilvu-

la en el fondo del tanque, el metanol drena libremente por un tubo con DI de 1 cm, cuya salida se en-

cuentra 7.00 m por debajo de la superficie del metanol. La presion en la salida de la tuberia de descarga

es | atm.

(a) Utilice la ecuacion de Bernoulli para estimar la velocidad de descarga y de flujo del metanol en
L/min cuando la valvula de descarga se abre por completo. Desprecie la velocidad de descenso del
nivel de metanol en el tanque. (Vea el ejemplo 7.7-2.)
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(b) Cuando la véalvula de descarga esta cerrada en parte, la velocidad de flujo disminuye, lo cual sig-
nifica que Au?/2 cambia. Sin embargo, los otros dos términos de la ecuacién de Bernoulli (AP/p
y gAz) permanecen iguales. ;Como explicaria este resultado contradictorio en apariencia? (Suge-
rencia: examine las suposiciones efectuadas al derivar la ecuacion de Bernoulli.)

Se bombeara agua de un lago a una estacion de vigilancia en la ladera de una montafia (vea la figura).
La velocidad de flujo debe ser 95 gal/min, y el canal de flujo es un tubo de acero estandar de 1 pulga-
da del nimero 40 (DI = 1.049 in.). Se dispone de una bomba capaz de suministrar 8 hp( = — I¥). Las
pérdidas por friccion F(ft-1bglby,) son iguales a 0.041 L, donde L(ft) es la longitud de la tuberia.
Calcule la elevacién maxima, z, de la estacion de vigilancia por arriba del lago, si la tuberia asciende
en un angulo de 30°C.

El agua de un reservorio pasa sobre una presa a través de una turbina y se descarga por una tuberia con
DI de 70 cm en un punto a 65 m por debajo de la superficie del lago. La turbina suministra 0.80 MW.
Calcule la velocidad de flujo requerida del agua en m*/min despreciando la friccién. (Vea el ejemplo
7.7-3.) Si se incluyera la friccidn, jse requeriria una velocidad de flujo mayor o menor? (Nota: la ecua-
ci6én que resolverd en este problema tiene raices multiples. Encuentre una solucién menor de 2 m?/s.)

Para retirar las particulas de materia de los gases que salen por las chimeneas de proceso y de las cal-
deras en una enorme planta industrial se emplean filtros de bolsas de tela, pero éstas se tapan y deben
reemplazarse con frecuencia. Como son bastante caras, en vez de desecharlas se vacian, se lavan y se
reutilizan. En el proceso de lavado, una solucion de detergente con gravedad especifica de 0.96 fluye
desde un tanque de almacenamiento a una lavadora. El efluente liquido de la maquina se bombea a tra-
vés de un filtro para eliminar la suciedad y el detergente limpio se recircula de nuevo al tanque de al-
macenamiento.

El detergente fluye del tanque de almacenamiento a la lavadora por gravedad v se alimenta a una
velocidad de 600 L/min. Todas las tuberias de la linea tienen didmetro interno de 4.0 cm. Las pérdidas
por friccion son despreciables en la linea que va del tanque a la mdquina de lavado cuando la valvula
esta abierta por completo, y £ = 72 J/kg en la linea de regreso, que incluye la bomba y el filtro.

(a) Calcule el valor de la altura H (vea la figura, en la pagina siguiente) necesaria para obtener la velo-
cidad de flujo deseada del detergente hacia la lavadora cuando la vélvula esta abierta por completo.

(b) Suponga que la bomba tiene una eficiencia de 75%, es decir, suministra 75% de su valor nominal
como trabajo de flecha. ;Qué valor nominal (kW) debe tener la bomba para regresar 600 L/min de
detergente al tanque de almacenamiento?
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almacenamiento

Tanque de '

H

|

/
/
< % l4————— Bolsas sucias
Bomba l' l—» Bolsas limpias

Suciedad

Detergente para el lavado
Filtro

7.58. Mil litros de una solucién que contiene 95% por peso de glicerol-5% de agua se diluirdn al 60% de gli-
cerol, agregandole una solucidn al 35% que se bombea desde un gran tanque de almacenamiento a tra-
vés de una tuberia con DI de 5 cm a velocidad constante. La tuberia se descarga en un punto 23 m por
arriba de la superficie del liquido en el tanque de almacenamiento. La operacion se lleva a cabo isotér-
micamente y tarda 13 min en completarse. La pérdida por friccién (F de la ecuacién 7.7-2) es 50 J/kg.
Calcule el volumen final de Ia solucion y el trabajo de flecha en kW que la bomba debe suministrar, su-
poniendo que la superficie de la solucion almacenada y la salida de la tuberia estan, ambas, a 1 atm.

Datos: pu,o = 1.00 kg/L, pgji = 1.26 kg/L. (Uselas para estimar las densidades de la solucion.)



Capitulo 8

Balances en
procesos no reactivos

Hemos visto que para un sistema abierto en el cual es posible despreciar el trabajo de flecha y los cam-
bios de energia cinética y potencial, el balance de energia se reduce a

O=AH
= X mH- ¥ nH
salida entrada

donde las H; corresponden a las entalpias especificas de los componentes de las corrientes de entrada y
salida en sus condiciones de proceso respectivas (temperaturas, presiones y estados de agregacion) en re-
lacion con esos componentes en otras condiciones de referencia. Para un balance integral sobre un siste-
ma cerrado a volumen constante (W = 0), n (cantidad) reemplazaria a 7 (velocidad de flujo) en esta
ecuacion, U (energia interna) reemplazaria a H (velocidad de transporte de entalpia) y U (energia interna
especifica) reemplazaria a H (entalpia especifica).

En el capitulo 7 estudiamos solo procesos que incluian especies para las cuales las entalpias especi-
ficas y las energias internas en condiciones especificas podian encontrarse en tablas. Por desgracia, no
siempre es posible encontrar datos de este tipo para cada especie con la que se trabaja. Este capitulo des-
cribe procedimientos para evaluar AH o AU cuando no se dispone de tablas de H y U para todas las es-
pecies del proceso. Una vez efectuados estos calculos, se puede escribir el balance de energia y resolverlo
como se hizo antes.

8.0 OBJETIVOS DE APRENDIZAJE

Al terminar este capitulo, debera ser capaz de:

@ Definir de manera formal (en términos de energias internas y entalpias) y en palabras comprensibles
para un estudiante del ultimo afio de preparatoria, las variables C,(T') (capacidad calorifica a volu-
men constante), C,(7) (capacidad calorifica a presion constante), AH,, (calor de fusion), AH, (ca-
lor de vaporizacion), calores estandar de fusion y vaporizacion y AHj (calor de solucion o calor de
mezcla).

e Calcular AUy AH para los siguientes cambios de estado de una especie; de ser posible, empleando
las entalpias y las energias internas, capacidades calorificas, calores latentes y gravedades especificas
de liquidos y solidos tabuladas en este libro: (a) cambios isotérmicos de presion, (b) cambios isoba-
ricos (a presion constante) de temperatura, (c) cambios de fase isotérmicos isobaricos, y (d) mezcla
isotérmica isobdrica de dos o mas especies. Indicar cuando son exactas y constituyen una buena o
mala aproximacion las formulas que se emplean para estos calculos.

@ Dado el estado de referencia (fase, temperatura y presion) y un estado de proceso para una especie,
(a) elegir una trayectoria desde el estado de referencia al de proceso que conste de una serie de cambios
de presion isotérmicos, cambios de temperatura isobdricos y cambios de fase isotérmicos isobaricos;

357
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(b) calcular f)’y H’para la especie en el estado de proceso en relacion con la especie en el estado de
referencia.

@ Es comun que los libros de fisica y quimica de secundaria y preparatoria sefialen que el calor (Q)
necesario para elevar la temperatura de una masa m de una sustancia la cantidad AT es O = mC, AT,
donde C,, se define como la capacidad calorifica de la sustancia. Explicar por qué esta formula es
nada mds una aproximacion. Enumerar las suposiciones necesarias para obtenerla a partir del balan-
ce de energia de un sistema cerrado (Q + W= AU + AEy + AE,).

@ Sien su clase cubren la seccion 8.3e, evaluar

T3

Jr. C(T) dT
usando la regla trapezoidal o la de Simpson (Apéndice A.3) a partir de datos para C,, a varias tem-
peraturas entre 7y y 7T5.

@ Estimar la capacidad calorifica de una especie liquida o solida mediante la regla de Kopp. Determi-
nar el calor de fusion y el de vaporizacion de una especie empleando las correlaciones de la seccion
8.4b.

@ Dado cualquier proceso no reactivo para el cual se vayan a calcular la transferencia de calor necesa-
ria Q. o la velocidad de transferencia de calor Q, (a) dibujar y marcar el diagrama de flujo, inclu-
yendo Q o O en el marcado; (b) llevar a cabo un anélisis de grados de libertad; (c) escribir los
balances de materia y energia y otras ecuaciones que emplearia para encontrar todas las cantidades
solicitadas; (d) llevar a cabo los calculos, y (e) enumerar las suposiciones y aproximaciones inclui-
das en los calculos.

@ Dado un proceso adiabatico o cualquier otro proceso no reactivo para el cual se especifique el valor
de O (sistema cerrado) o O (sistema abierto), escribir ecuaciones de balance de materia y energia y
resolverlas en forma simultanea para obtener las cantidades solicitadas.

@ Definir los términos temperatura de bulbo seco, temperatura de bulbo himedo y volumen hiimedo
del aire himedo. Dados los valores de dos variables cualesquiera graficadas sobre el diagrama psi-
crométrico (temperaturas de bulbo seco o de bulbo hiimedo, humedades absoluta y relativa, punto
de rocio, volumen hiimedo), determinar los valores de las variables restantes y la entalpia especifi-
ca para el aire himedo. Utilizar el diagrama psicrométrico para llevar a cabo calculos de balance de
materia y de energia en procesos de calentamiento, enfriamiento, humidificacion o deshumidifica-
cion, que incluyan aire y agua a | atm.

@ Explicar el significado del término, contradictorio en apariencia, enfiiamiento adiabdtico. Explicar
como funcionan el enfriamiento por aspersion y la humidificacion, la deshumidificacién por asper-
sion y el secado por aspersion. Explicar como es posible deshumidificar el aire mediante aspersion
de agua en el mismo. Utilizar el diagrama psicrométrico para llevar a cabo célculos de balances de
materia y energia en una operacion de enfriamiento adiabatico que incluya aire y agua a | atm.

@ Explicar a un estudiante de primer afio de ingenieria por qué un matraz que contiene dcido se calien-
ta si se le agrega agua.

@ Usar los datos de calor de solucion de la tabla B.10 y los de capacidad calorifica de solucién para
(a) calcular la entalpia de una solucion de acido clorhidrico, sulfiirico o de hidréxido de sodio de
composicién conocida (fraccion molar de soluto) en relacion con el soluto puro y el agua a 25°C;
(b) calcular la velocidad necesaria de transferencia de calor a o desde un proceso en el cual se for-
ma, diluye o combina una solucion acuosa de HCI, H,SO4 o NaOH con otra solucion de la misma
especie, y (c) calcular la temperatura final al formar, diluir o combinar en forma adiabatica una so-
lucion acuosa de HCI, H,SO,4 o NaOH con otra solucion de la misma especie.

@ Llevar a cabo los célculos de balance de materia y energia para un proceso que incluya soluciones
para las cuales se dispone de diagramas de entalpia-concentracion.

8.1 ELEMENTOS DE LOS CALCULOS DE BALANCE DE ENERGiA

En esta seccion describimos un procedimiento para resolver problemas de balance de energia, el cual
aplicaremos para procesos no reactivos (en este capitulo) y procesos reactivos (capitulo 9). La seccion
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8.1a revisa el concepto de estado de referencia para los calculos especificos de energia interna y ental-
pia y la seccion 8.1b analiza el hecho de que Uy H son propiedades de estado, de modo que los valores
de AU o AH (sistema cerrado) y AH (sistema abierto) calculados para un proceso son independientes de
los estados de referencia elegidos para el calculo de U; y H,. La seccién 8.1c describe un procedimiento
para organizar los calculos de balance de energia y presenta un ejemplo ilustrativo extenso. El resto del
capitulo introduce formulas y métodos para calcular AU, AH y AH para procesos que incluyen calenta-
miento y enfriamiento, compresion y descompresion, cambios de fase, mezcla de liquidos y solucién de
gases en solidos y liquidos.

8.1a Estados de referencia: un repaso

Recordemos que es imposible conocer los valores absolutos de Uy H para una especie en un estado da-
do. U (kj/mol) es la suma de [as energias cinéticas de las 6.02 X 10°? moléculas de un gramo-mol de la
especie, mas las energias intramoleculares cinéticas y potenciales de todos los atomos y las particulas sub-
atomicas, que son cantidades imposibles de determinar. Como H=U+PV y no podemos conocer el va-
lor de U, tampoco podemos conocer el valor de H en un estado especifico.

Por fortuna, no es necesario conocer los valores absolutos de U/ o H en estados especificos: basta con
conocer AU y AH para cambios de estado especificos, y podemos determinar estas cantidades median-
te experimentos.' Por “tanto, es posible elegir de manera arbitraria un estado de referencia para una es-
pecie y determinar AU =U — U, para la transicion desde el estado de referencia hasta una serie de otros
estados. Si establecemos Uys= 0, entonces U(= AU) para un estado especifico es la energia interna es-
pecifica en ese estado en relacion con el de referencia. Las entalpias especificas de cada estado pueden
entonces calcularse a partir de la definicion, = U + PV, siempre y cuando se conozca el volumen espe-
cifico (V) de la especie a las temperatura y presion dadas.

Los valores de U y H en las tablas de vapor se generaron por este procedimiento. Se eligié como es-
tado de referencia el agua liquida en el punto triple [H,O(l, 0.01°C, 0.00611 bar)], punto en el cual Use
definié como cero. Segun la tabla B.7, para vapor de agua a 400°C y 10.0 bar, U = 2958 kl/kg. Esto no
significa que el valor absoluto de U para el agua en el estado especifico sea 2958 kl/kg; recuerde que es
imposible conocer el valor absoluto de U. Esto significa que U del vapor de agua a 400°C y 10.0 bar
es 2958 kl/kg en relacion con el agua en el estado de referencia, o

H,O(1, 0.01°C, 0.00611 bar) — H,O(v, 400°C, 10.0 bar), AU = 2958 kl/kg

En relacién con el agua en el mismo estado de referencia, la entalpia especifica del vapor de agua a
400°C y 10.0 bar es

H=U+PV
5 10 bar | 0.307 m? | 103 L | 8.314 X 1073 kJ/(molK)
= + -
Pap g | ke | 1m | 0.08314 L-bar/(mol-K)
= 3264 kl/kg

Las cantidades 8.314 X 1073 y 0.08314 son valores de la constante de los gases expresada en distintas
unidades (vea el interior de la cubierta trasera del libro).

AUTOEVALUACION Suponga que el vapor de agua a 300°C y 5 bar se elige como un estado de referencia donde H se define
como cero. En relacién con este estado, ;cudl es la entalpia especifica del agua liquida a 75°C y 1 bar?
;Cual es la energia interna especifica del agua liquida a 75°C y 1 bar? (Use la tabla B.7.)

'El método es transferir una cantidad medida de energia, Q, a una masa conocida de una especie, m, en un sistema cerrado en con-
diciones tales que W =0, AE, = 0, y AE, = 0; medir cualquier cambio de temperatura, presion y fase, y calcular el AU correspon-
diente a estos cambios a partir del batance de energia O = mAU.
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8.1b Trayectorias hipotéticas de proceso

En el capitulo 7 observamos que U y H son propiedades de estado de una especie: es decir, sus valores
s6lo dependen del estado de la especie —sobre todo de su temperatura y estado de agregacion (sélido,
liquido o gaseoso) y, en menor grado, de su presion (y para mezclas de algunas especies, de su fraccion
molar en la mezcla)—. Una propiedad de estado no depende de cémo llegd la especie a dicho estado. En
consecuencia, cuando una especie pasa de un estado a otro, tanto AU como AH para el proceso son in-
dependientes de la trayectoria que ésta siga del primer estado al segundo.

En la mayor parte del presente capitulo y en el 9 aprenderé a calcular los cambios de energia inter-
na y de entalpia asociados con ciertos procesos; de manera especifica,

1. Cambios en P con Ty estado de agregacion constantes (seccion 8.2).

2. Cambios en T con P y estado de agregacién constantes (seccion 8.3).

3. Cambios de fase con Ty P constantes —fusion, solidificacion, vaporizacion, condensacion, su-
blimacion (seccion 8.4).

4. Mezcla de dos liquidos o solucion de un gas o un sélido en un liguido con T y P constantes
(seccion 8.5).

5. Reaccién quimica con T y P constantes (capltula 9).

Por ejemplo, la compresion de gas hidrogeno de 1 atm a 300 atm a 25°C es un proceso Tipo 1; la fusién
del hielo a 0°C y después el calentamiento del agua liquida a 30°C, todo a 1 atm, es un proceso Tipo 3
seguido por uno Tipo 2; la mezcla de 4cido sulfirico y agua a temperatura constante de 20°C y presién
constante de 1 atm es un proceso Tipo 4.

Una vez que sabemos como calcular AUy AH para estos cinco tipos de procesos es posible calcu-
lar estas cantidades para cualquier proceso, aprovechando el hecho de que Uy H son propiedades de es-
tado. EI procedimiento consiste en construir una trayectoria de proceso hipotética, desde el estado
inicial hasta el final, que conste de una serie de pasos para los cinco tipos de proceso dados. Tras hacer
esto, calculamos A A para cada uno de los pasos, y despues se suman los valores de las AH para los pa-
sos, con el fin de calcular A H para el proceso total. Como H es una propiedad de estado, AH calculado
para la trayectoria hipotética del proceso —la cual construimos por conveniencia— es el mismo que AH pa-
ra la trayectoria real que sigue el proceso. El mismo procedimiento puede emplearse para calcular A U
para cualquier proceso.

Supongamos, por ejemplo, que deseamos calcular A A para un proceso donde el fenol solido a 25°C
y 1 atm se transforma a vapor de fenol a 300°C y 3 atm. Si tuviéramos una tabla de entalpias para este
alcohol, bastaria con restar A del estado inicial de A del estado final, o

AH = Hi(vapor, 300°C, 3 atm) — A(s6lido, 25°C, 1 atm)

Sin embargo, carecemos de dicha tabla. Por tanto, procederemos a construir una trayectoria hipotética del
proceso desde el sélido a 25°C y 1 atm hasta el vapor a 300°C y 3 atm. Para ello, nos adelantaremos un
poco y observaremos que la tabla B.1 da los cambios de entalpia para la fusién de fenol a 1 atm y 42.5°C
(el punto de fusién normal del fenol) y para la vaporizacion de fenol a 1 atm y 181.4°C (el punto de ebu-
llicion normal del fenol). En consecuencia, elegimos la siguiente trayectoria de proceso hipotética:

Ph = fenol (CgHsOH)
(Trayectoria real)
Ph (s, 25°C, 1 atm) m========== 2 Ph (v, 300.0°C, 3 atm)

¥ AHg
Ph (s, 42.5°C, 1 atm)
4 Ph (v, 300.0°C, 1 atm)

Ph{l, 42.5°C, 1 atm) 3 -
‘ AHg AHs
Ph{l, 181.4°C, 1 atm) Ph (v, 181.4°C, 1 atm)
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Observe que en esta trayectoria los pasos primero, tercero y quinto son de Tipo 2 (cambio de T'a P cons-
tante), el segundo y el cuarto pasos son de Tipo 3 (cambio de fase a 7y P constantes), y el sexto paso es
de Tipo 1 (cambio de P a T constantes). Observe, ademas, que se hizo que los cambios de fase se produ-
jeran en condiciones para las cuales se dispone de los cambios de entalpia tabulados.

El siguiente paso del céalculo seria determinar los valores de AH para los pasos 1, 3, 5 y 6 por los
métodos que se describirdn en la seccién 8.2; leer los valores de AH, y A Fy en la tabla B.1 y después
aplicar el hecho de que la entalpia es una propiedad de estado para calcular la AH deseada (AH para la
linea punteada superior de la figura), como

AH=AH, +AH, + AH; + AH; + AHs + AHg

AUTOEVALUACION Construya una trayectoria de proceso para cada uno de los siguientes casos, la cual conste de pasos se-

8.1¢c

cuenciales de los cinco tipos mencionados en la seccion anterior. (Se da una solucion ilustrativa para el
primer proceso.)

1. El nitrégeno a 20°C y 200 mm Hg se calienta y se comprime a 140°C y 40 atm. (Una sclucion
de un numero infinito de posibilidades: calentarlo a 200 mm Hg desde 20°C a 140°C, y después
comprimirlo isotérmicamente de 200 mm Hg a 40 atm.)

2. Elvapor de ciclohexano a 180°C y 5 atm se enfiia y condensa a ciclohexano liquido a 25°C y 5 atm.
El cambio de entalpia para la condensacion del ciclohexano a 80.7°C y 1 atm es conocido.

3. Aguaa30°Cy 1l atm y NaOH a 25°C y 1 atm se mezclan para formar una solucion acuosa de
NaOH a 50°C y 1 atm. Se conoce el cambio de entalpia para la solucion del NaOH en agua a
25°C y 1 atm.

4. Semezclan O;a 170°C y 1 atm y CHy a 25°C y 1 atm y se dejan reaccionar en su totalidad pa-
ra formar CO, y H,O a 300°C y 1 atm. Se conoce el cambio de entalpia para la reaccion que
ocurre a 25°C y 1 atm.

Procedimiento para calcular balances de energia

La mayoria de los problemas al final de este capitulo y del 9 son muy similares a los de los capitulos 4
a 6; dados los valores de algunas variables de proceso (temperaturas, presiones, fases, cantidades o velo-
cidades de flujo y fracciones molares de los componentes de las corrientes de alimentacion y de produc-
to), calcular los valores de otras variables del proceso. A partir de este capitulo, se le pedira que calcule
el calor transferido a o desde el sistema de proceso (una variable adicional), para lo cual sera necesario
que escriba y resuelva un balance de energia (otra ecuacién adicional).

El siguiente es el procedimiento a seguir para el calculo del balance de energia.

1. Realice todos los cdlculos de balances de materia requeridos.

2. Escriba la forma adecuada del balance de energia (sistema abierto o cerrado) y elimine cual-
quier término que sea cero o insignificante para el sistema de proceso dado. Para un sistema
estacionario cerrado, cancele AEy y AE, y desprecie ¥ si el volumen del sistema es constante,
no hay partes moviles (como un agitador para mezclar en un tanque de agitacion) y no se trans-
fiere energia a o desde el sistema mediante electricidad o radiacion. Para un sistema abierto en
estado estacionario, es posible cancelar A E; si no hay separacién vertical apreciable entre los
puertos de entrada y salida, y también I si no hay partes méviles (como una bomba o un alabe
de turbina) y no se transfiere energia por electricidad o radiacion. Ademas, si hay cambios de
temperatura mayores de algunos grados, hay cambios de fase o reacciones quimicas en el pro-
ceso, por lo general puede despreciarse A E.

3. Elija un estado de referencia —fase, temperatura y presion— para cada especie que partici-
pa en el proceso. Si buscara H o U para una especie en una tabla (como las de vapor para el
agua), elija el estado de referencia empleado para generar dicha tabla; de lo contrario, escoja uno
de los estados de entrada o de salida como referencia para la especie (de modo que por lo me-
nos alguna A o U pueda igualarse a cero).
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EJEMPLO 8.1-1

SOLUCION

4.

1.

Para un sistema cerrado a volumen constante, construir una tabla con columnas para la can-
tidad inicial y la final de cada especie (m; 0 n;) y las energias internas especificas en relacion
con los estados de referencia elegidos ( ﬁ’, ).2 Para un sistema abierto, construir una tabla con
columnas para las velocidades de flujo de los componentes de las corrientes de entrada y de sa-
lida (m; 0 1;) y las entalpias especificas en relacién con los estados de referencia elegidos (H;).
Insertar los valores conocidos de las cantidades o velocidades de flujo y las energias internas espe-
cificas y entalpias, e insertar marcadores para las entradas que deben calcularse (p. ej.. Hy. H....).
El siguiente ejemplo ilustra la construccion de una tabla como ésta.

Calcular todos los valores requeridos de ﬁf (o H;) e insertar los valores en los sitios adecua-
dos de la tabla, Para realizar el calculo sobre una especie en un estado particular (entrada o sa-
lida), elija cua]qmer trayectoria conveniente desde el estado de referencia hasta el de proceso y
determine U; (H, ) como AU ( AH) para esa trayectoria. Las secciones 8.2 a 8.5 describen estos
calculos para diferentes procesos.

Calcular

Sistema cerrado: AU =Y, H!L},- -y J?,-E;ﬁ- LR rr:*‘-{},- -y ri:‘.{.},

final inicial salida entrada
Sistema abierto. AH= 3% nH,— Y nH, o Y mH - Y mH,
salida entrada salida entrada

Calcular cualquier término de trabajo, energia cinética o potencial que no se haya anulado
del balance de energia.
Resolver del balance de energia cualguier variable desconocida (a menudo Q o Q).

Sistema cerrado: Q — W=AU+ AE, + AE,
Sistema abierto: Q —W;=AH+AE+AE,

El siguiente ejemplo ilustra el procedimiento completo para un sistema abierto. Le recomendamos tomar
el tiempo para seguir cada paso, aunque algunas partes pueden no ser del todo claras, hasta que llegue al
material que se explica mas adelante en este capitulo. Entre mejor entienda el ejemplo, mas ficil le sera
comprender el resto del capitulo y resolver los problemas al final del mismo.

Balance de energia de un condensador

La acetona (que se denota como Ac) se condensa en forma parcial de una corriente de gas que contiene
66.9% de mol de vapor de acetona y el balance de nitrégeno. Las especificaciones del proceso y los
calculos de balance de materia conducen al siguiente diagrama de flujo.

- 36.45 mol/s
Q(J/s)
0.092 mol Ac(v)/imol
0.908 mol Ny/mol
100 molls v 20°C, 5 atm
» CONDENSADOR

0.669 mol Ac(v)/mol
0.331 mol Ny/mol I

63.55 mol Ac(l)fs
20°C, 5 atm

65°C, 1 atm

El proceso opera en estado estacionario. Calcule la velocidad de enfriamiento necesaria.

Seguiremos el procedimiento descrito antes del ejemplo.

Llevar a cabo los cdlculos de balance de materia necesarios. En este ejemplo no se requiere
ninguno.

2. Escribir y simplificar el balance de energia.

Usar H; en lugar de U; para un sistema cerrado a presién constante, porque Q = AH para tales sistemas.
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Para este sistema abierto en estado estacionario, 0 — Wy = AH + AEy + AE No hay partes movi-
les en el sistema ni se transfiere energia por electricidad o radiacion, de modo que W, = 0. No hay una
distancia vertical significativa que separe a los puertos de entrada y salida, de modo que AE, = 0. Ocu-
rren cambios de fase y de temperatura no despreciables, de modo que AEy = 0 (relativos a AH ). El ba-
lance de energia se reduce a

O=AH=Y iH, - 3 #H,

salida entrada
3. Elegir estados de referencia para la acetona y el nitrégeno.

Los estados de referencia pueden elegirse por conveniencia para los calculos, ya que esta eleccion
no tiene efecto sobre el valor calculado de A . Més adelante se explicara que la tabla B.8 da las ental-
pias especificas del nitrégeno en relacion con el Ny(g, 25°C, 1 atm), por lo cual este estado constituye
una eleccién conveniente para el nitrégeno. No hay datos tabulados de la entalpia para la acetona en el
libro, por lo cual elegiremos una de las condiciones de la corriente de proceso, Ac(1, 20°C, 5 atm), co-
mo estado de referencia para esta especie, lo cual nos permitira fijar el valor correspondiente de H como
igual a cero, en vez de tener que calcularlo.

4. Construir una tabla de entalpia de entrada y de salida.

Primero escribimos los estados de referencia elegidos y después construimos una tabla como la que
se muestra a continuacion:

Referencias: Ac(l, 20°C, 5 atm), Na(g, 25°C, 1 atm)

Tienteada ‘L}tnum!:! Hgliga ﬁmma
Sustancia (mol/s)  (kJ/mol) (mol/s)  (kJ/maol)
Ac(v) 66.9 H, 335 A
Ac(l) - — 63.55 0
N, 33.1 A, 33.1 A,

Observe los siguientes puntos sobre la tabla:

@ El nitrégeno sélo tiene un estado de entrada (gas, 65°C, 1 atm) y uno de salida (gas. 20°C, 5 atm),
asi que s6lo necesitamos una fila en la tabla para el N;. La acetona tiene un estado de entrada (va-
por, 65°C, 1 atm), pero dos de salida (vapor y liquido, cada uno a 20°C y 5 atm), de modo que re-
querimos dos filas para esta especie.

@ Marcamos (con guiones) las dos celdas correspondientes a repyada ¥ H ntrada Para la acetona liquida,
ya que no entra acetona liquida al sistema.

@ Los valores de 7 se obtienen del diagrama de flujo. La velocidad de flujo del vapor de acetona en la
entrada, por ejemplo, se determina como (100 mol/s)[0.669 mol Ac(v)/mol] = 66.9 mol Ac(v)/s.

@ Puesto que la acetona liquida que sale del sistema esta en el estado de referencia, su entalpia espe-
cifica se iguala a cero.

@ Se marcaron cuatro entalpias especificas desconocidas y deben determinarse en el paso 5.

5. Calcular todas las entalpias especificas desconocidas.

Para calcular las cuatro entalpias especificas desconocidas de la tabla, construimos trayectorias hi-
potéticas de proceso desde los estados de referencia hasta los de las especies en el proceso y evaluamos
AH para cada trayectoria. Esta es la parte del cdlculo que atin no aprende a realizar. Le mostraremos ¢6-
mo calcular H; para ilustrar el método, le daremos los resultados de los demés calculos y describiremos
en detalle los procedimientos necesarios en las secciones 8.2 a 8.5.

H"l = entalpia especifica de Ac(v, 65°C, 1 atm) relativo a Ac(1, 20°C, 5 atm)
= AH para Ac(1, 20°C, 5 atm) — Ac(v, 65°C, | atm)
Al elegir una trayectoria de proceso para determinar AH, es til saber que este capitulo da formulas
y datos para los cambios de entalpia correspondientes a determinados tipos de procesos:

e Laseccion 8.2 dala formula AH = P’AP para el cambio de presion (AP) que sufre un liqmdo 0 50-
lido con volumen especifico constante V. El valor de V para la acetona liquida puede determinarse
como 0.0734 L/mol a partir de la gravedad especifica (0.791) que se da en la tabla B.1.
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@ La seccion 8.3 muestra que AH = _f Cy(T) dT para un cambio de 7| a T, a P constante. La tabla
B.2 da las formulas para C(T), la capac:dad calorifica a presion constante. Las siguientes son las
formulas para la acetona ]iqmda y en vapor:

Ac(l): C, M |-0.123+186x107T
mol -°C

Ac(v): Cp( l;JDCJ=0.c;?196+20‘|0><1(:r5;"w1:z.7s><10—31"3+34.7'6><10“'2:r3
mol-

donde T esté en °C. Y )

® La seccion 8.4 define el calor de vaporizacion AH,(Tyep), como AH para un cambio de liquido a
vapor en el punto de ebullicion normal, T}, La tabla B.1 dice que T}, para la acetona es 56.0°C y
AH\(Tyep) es 30.2 kJ/mol.

La siguiente trayectoria de proceso desde el estado de referencia [Ac(l), 20°C, 5 atm] hasta el de proce-
so [Ac(v, 56°C, 1 atm)] nos permitira emplear toda esta informacion para determinar H,:3

Ac(1, 20°C, 5 atm) —% Ac(1, 20°C, 1 atm) 2> Ac(1,56°C, 1 atm)

AHy, Aty
— Ac(v, 56°C, 1 atm) —> Ac(v, 65°C, 1 atm)

[

HI = A[}tm",fecn:-ria

=AH,,+AHy, + AH .+ AHy,
" 56°C . 65°C

= pac{!}(l atm — 5 atm) + fzoﬂ (C;;}Ac{l} dT + (AH\J)AC + JSG“ (Cp)Ac{v) dT
Al sustituir los valores de PA’AC(” y AH, y las férmulas para C
conversiones de unidades e integraciones necesarias, se ubtlene H, =
kJ/mol = 35.7 kJ/mol). 2 e bic

Procediendo de manera similar, se obtienen los valores de H,. Hy y H, que aparecen en la siguiente
tabla de entalpia revisada:

»(T) en la expresion para Hy, y realizar las
(0.0297 + 4.68 + 30.2 + 0.753)

Referencias: Ac(l, 20°C, 5 atm), N,(g, 25°C, 1 atm)

Rentrada chlruda "snhda J’:“'salidrl
Sustancia (mol/s)  (kJ/mol) (mol/s)  (kJ/mol)
Ac(v) 66.9 35.7 3.35 32.0
Ac(l) = — 63.55 0
N, 33.1 1.16 33.1 —0.10
6. Calcular AH.
AH =Y nH,- Y nH,
salida entrada
= (3.35 mol/s)(32.0 kl/mol) + [(63.55)(0) + (33.1) (—0.10) — (66.9)(35.7) — (33.1)(1.16)]kI/s
= —2320 kJ/s

Los factores de esta tltima ecuacion vienen en forma directa de la tabla de entalpias de entrada y salida.
7. Calcular todo el trabajo diferente de cero, y los términos de energia cinética y potencial.

Como no hay trabajo de flecha y los cambios de energia cinética y potencial son despreciables, no
hay nada que hacer en este paso.

3Para una exactitud total, se incluiria un paso donde la acetona y el nitrogeno se mezclen, puesto que las referencias son las especies
puras; sin embargo, cuando los gases se mezclan los cambios de entalpia en general son despreciables (seccion 8.5).
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8. Despejar O del balance de energia.

O=AH=—2320kl/s =

El calor debe transferirse desde el condensador a razén de 2320 kW para lograr el enftiamiento y la con-
densacion requeridos.

Antes de terminar esta seccion analicemos lo que acabamos de hacer desde una perspectiva diferen-
te. El proceso para el cual necesitamos calcular AH (= Q) puede representarse como sigue:

66.9 mol Ac(v) 63.55 mol Ac(l)

33.1 mol N, AH 3.35 mol Ac(v)

65°C, 1 atm 33.1 mol N;
20°C, 5 atm

Para calcular AH, en efecto construimos la siguiente trayectoria de proceso:

63.55 mol Ac(l)

66.9 mol Ac(v) ____AH____ . 335molAc(v)

33.1 mol N, 33.1 mol N,

65°C, 1 atm 20°C, 5 atm
AH, AH,

Condiciones de referencia
66.9 mol Ac(l), 20°C, 1 atm
33.1 mol N,, 25°C, 1 atm

El cambio total de entalpia para el primer paso A H, es el negativo de A H para el proceso en el cual la
acetona y el nitrogeno pasan de las condiciones de referencia a las de entrada, o
AH,=- 3 #H,
entrada
De manera similar, AH), es el cambio de entalpia para el proceso en el cual la acetona y el nitrogeno pa-
san de las condiciones de referencia a las de salida, o
AH, = ¥, nH,

salida
Como la entalpia es una funcién de estado, el cambio total de entalpia para el proceso debe ser

AH =AH,+AH, = ¥ aH,- Y #nH,

salida entrada
Afin falta esbozar los métodos para calcular AU y A H para los distintos tipos de procesos discutidos.
Los métodos para los cuatro primeros (cambio de P a T constante, cambio de 7' a P constante, cambio de

fase a T'y P constantes, y mezcla o solucion a 7'y P constantes) se describen en las secciones 8.2 a 8.5 del
presente capitulo, y los métodos para las reacciones quimicas a T'y P constantes se dan en el capitulo 9.

CAMBIOS DE PRESION A TEMPERATURA CONSTANTE

Se ha observado, de manera experimental, que la energia interna es casi independiente, lo mismo que el vo-
lumen especifico, de la presién para sélidos y liquidos a una temperatura fija. Por tanto, si la presion de un
sélido o Iiquido cambia a temperatura constante, puede escribir AU=0yAH [= AU+ A(PV)] = V AP.
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AUTOEVALUACION

Tanto U/ como A son independientes de la presion para gases ideales. En consecuencia, se puede asu-
mir, de manera general, que AU = 0 y AH = 0 para un gas bajo un cambio isotérmico de presion, a me-
nos que participen gases que estén a temperaturas muy inferiores a 0°C, o presiones muy superiores
a I atm. [Si se dispone de tablas de U(7, P) o H(T, P) para el gas, por supuesto no sera necesario hacer
esta suposicion.] Si los gases estan lejos de ser ideales, o si se someten a cambios de presién grandes, de-
bera emplear tablas de propiedades termodindmicas (como las tablas de vapor para el agua), o correla-
ciones termodindmicas que estan fuera del alcance de este libro, para determinar AU o AH. Una buena
fuente de tales correlaciones es el capitulo 5 de Reid, Prausnitz y Poling.*

1. (Cudl de las siguientes suposiciones parece razonable para cada proceso isotérmico descrito a
continuacion? (i) AU = 0. AH=0; (ii) AU = 0, AH # 0; (iii) ni (i) ni (ii).
(a) H;O (1, 1 atm) — H,O (1, 1200 atm), 7= 25°C
(b) N; (g, | atm) = N, (g, 1.2 atm), T=25°C
(¢) N; (g, I atm) = N; (g, 200 atm), T=25°C
2. Considere el proceso

CyHg (g, 25°C, 1 atm) = C,Hg (g, 25°C, 30 atm)

¢Como usaria las gréaficas de compresibilidad para determinar si es razonable despreciar AH en
este proceso?

8.3 CAMBIOS DE TEMPERATURA
8.3a  Calor sensible y capacidades calorificas

El término calor sensible significa que es necesario transferir calor para aumentar o reducir la tempera-
tura de una sustancia o mezcla de sustancias. La cantidad de calor requerida para producir un cambio de
temperatura en un sistema puede determinarse a partir de la forma adecuada de la primera ley de la ter-
modinamica:

O = AU (sistema cerrado) (8.3-1)
O = AH (sistema abierto) (8.3-2)

(Despreciando los cambios de energia cinética y potencial y el trabajo.) Por tanto, para determinar los re-
querimientos de calor sensible para un proceso de calentamiento o enfriamiento, debe ser capaz de
determinar AU o AH para el cambio de temperatura especifico.

La energia interna especifica de una sustancia depende en gran medida de la temperatura. Si ésta se
incrementa o reduce de manera tal que el volumen del sistema permanece constante, la energia interna
especifica podria variar como se muestra en la siguiente grafica:

V = constante

AU

U (J/kg)

-

I
AT |

T T, + AT
T(°C)

Un cambio de temperatura AT de T conduce a un cambio AU de la energia interna especifica. Como
AT— 0, la relacion AU/AT se aproxima a un valor limite (es decir, la pendiente de la curva en T7), que es,
por definicién, la capacidad calorifica a volumen constante de la sustancia, y se representa como C,,.

4R. C. Reid, J. H. Prausnitz y B. E. Poling, The Properties of Gases and Liquids, 4a. ed., McGraw-Hill, Nueva York.
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~| i AUL_(3U 8.3-3
i) {AI;'EG AT} (arl, et

Como la grafica de U contra T por lo general no es una linea recta, C,, (la pendiente de la curva) es una
funcioén de la temperatura. A

Seguin la ecuacion 8.3-3, el cambio de U para un incremento de temperatura de T'a T+ dT a volu-
men constante es

dU= C(T) dT (8.3-4)

y el cambio AU = U, — U, asociado con un cambio de temperatura de 7} a 75 a volumen constante es,
en consecuencia,

5 2
A= [ ey rydr (8.3-5)
Ty
Ahora, suponga que el volumen y la temperatura de la sustancia cambian. Para calcular AU, se pue-

de dividir el proceso en dos pasos —un cambio en ¥ a T constante seguido por un cambio en T'a V' cons-
tante.

Airl, V1)~ ATy, V2) —> A(T, iz)

AU

Como U es una propiedad de estado, AU (la cantidad deseada) es igual a AU, + AU,. Pero para gases
ideales y (hasta una buena aproximacion) para liquidos y sélidos, U/ depende sélo de 7, entonces, dado
que T es constante en el paso 1, AU, = 0 para cualquier sustancia, excepto un gas no ideal. Ademds, co-
mo el segundo paso es un cambio de temperatura a volumen constante, AU, se obtiene mediante la ecua-
cion 8.3-5. En resumen, para un cambio de temperatura de 7 a 75

T Gas ideal: exacta
AU = f C,(T) dT Sélido o liquido: buena aproximacion (8.3-6)
7 Gas no ideal: valida sélo si V es constante

Evaluacion de un cambio de energia interna a partir de una capacidad calorifica tabulada

Calcule el calor necesario para calentar 200 kg de oxido nitroso de 20°C a 150°C en un recipiente a vo-
lumen constante. La capacidad calorifica a volumen constante del N,O en este rango de temperaturas es-
ta dada por la ecuacion

C, (kJ/kg-°C) = 0.855 +9.42 X 1074T
donde T se da en °C.

Por la ecuacion 8.3-6,

150°C

AU(KI/kg) = j (0.855+9.42x10-47) [_kgk-JOC ]dT

20°C

150°C

= 0.855T]0c + M}
2 20°C

=(1114+104) kJ/kg=121 kJ/kg

El balance de energia para este sistema cerrado es

0 = AU = m(kg) AU (kl/kg) = (200 kg)(121 ki/kg) = | 24,200 kJ

A continuacion, supongamos que se calienta una sustancia a presion constante y consideremos el
cambio de entalpia resultante. Igual que la energia interna, la entalpia depende en gran medida de la tem-
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peratura. Si AH es el cambio de entalpia especifica resultante de un incremento de temperatura a presion
constante de T a T+ AT, entonces, conforme AT se aproxima a cero, la relacion AH/AT tiende hacia un
valor limitante definido como capacidad calorifica a presién constante que se denota como C,,.

| ym AE]_(2A :
C"(T}_{J}Tm AT} [ar L G0

Procediendo como antes, observamos que el cambio de H para un cambio de temperatura a presion
constante de Ta T+ dT es

dH = Cy(T) dT
y, por tanto, para un cambio de 7| a T, a presion constante
T2
Af=[" cndr (8.3-8)
n
Para un proceso A(T, P}) = A(T5, P,), es posible construir una trayectoria de proceso de dos pasos

A(Ty, P) > AT}, Py) ~2> A(T5, Py)
‘ h

AH

El primero es un cambio de presion a temperatura constante, el tipo de proceso descrito en la seccion 8.2.
En dicha seccion vimos que
AH, =0 (gas ideal) (8.3-9)
= V AP (s6lido o liquido)

El segundo es un cambio de temperatura a presion constante, de modo que AH; esta dado por la ecua-
cién 8.3-8. Por Gltimo, como AH = AH, + AH, (¢por que?), obtenemos

s (T2 Gas ideal: exacta
AH= J’ T CP(T) dT Gas no ideal: exacta solo si P es constante (8.3-10a)
" " L)
AH=V AP+ Cy(D) dT Sélido o liquido (8.3-10b)
)

Para todos los cambios de presion, excepto los muy grandes, y los cambios de temperatura pequefios, el pri-
mer término de la ecuacion 8.3-10b casi siempre es insignificante en relacion con el segundo término.

Para evaluar AH para un gas no ideal bajo cambios de temperatura y presion, es mejor utilizar las
entalpias tabuladas. Si no dispone de ellas, debe combinar una relacion termodindmica para variaciones
de H con P con la ecuacién 8.3-8 para determinar el cambio de entalpia; Reid, Prausnitz y Poling dan es-
tas relaciones (vea la nota de pie de pagina 4).

AUTOEVALUACION

-
.

Por definicion, ;queé significan C, y C,?
2. Suponga que la formula

- LA
Af = fn C(T) dT

se emplea para calcular el cambio de entalpia especifico para un cambio de temperatura y pre-
sion experimentado por (a) un gas ideal, (b) un gas muy alejado del comportamiento ideal, y (c)
un liquido. ;Para cual de ellos es exacta esta formula y para cudl es probable que produzca un
error significativo?

3. Si C, para un gas ideal es 0.5 cal/(g-°C) (es decir, una constante), ;qué cambio de entalpia en
calorias corresponde a un cambio de 10°C a 30°C experimentado por cinco gramos del gas?
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EJERCICIO DE CREATIVIDAD

Su tarea en este caso sera estimar la capacidad calorifica de un liquido desconocido. Dispone de una ba-
lanza de laboratorio, un recipiente muy bien aislado, un termometro sensible que puede medir tempera-
turas de liquidos y un termopar que puede medir temperaturas de sélidos. El recipiente es un muy mal
conductor, de modo que casi todo el calor que se transfiere al contenido o por ¢l se emplea de manera
exclusiva para modificar la temperatura de dicho contenido. Si necesita cualquier otra cosa (que sea ra-
zonable), puede usarla. Disefie todos los métodos que se le ocurran para estimar C,, suponiendo que es
independiente de la temperatura. [Ejemplo: Mezclar en el matraz aislado una masa conocida, m, de su
liquido a temperatura Ty, y una masa conocida, m,, de agua caliente a temperatura 75, y medir la tempe-
ratura final 7. Como es posible calcular el calor perdido por el agua, Q = m>C, (75 — Ty) y como sabe
que Q también debe ser igual al calor que gana el otro liquido, mC, (Ty — T)), puede despejar C,,.]

8.3b Férmulas de capacidad calorifica

EJEMPLO 8.3-2

SOLUCION

Las capacidades calorificas C,, y C, son propiedades fisicas de los materiales y estan tabuladas en refe-
rencias estandar, como el Manual de Perry.> Pueden expresarse en cualquier tipo de unidades de energia,
por cantidad unitaria, por unidad de intervalo de temperatura —por ejemplo, J/(mol-K) o Btu/(lb,,,-°F)—.
También se emplea el término calor especifico para referirse a esta propiedad fisica.

Las capacidades calorificas son funciones de la temperatura y con frecuencia se expresan en forma
de polinomio (C, =a + bT + ¢T? + dT?). La tabla B.2 del Apéndice B da los valores de los coeficientes
a, b, ¢ y d para diversas especies a 1 atm, y las pp. 2-161 a 2-186 del Manual de Perry contienen listas
de sustancias adicionales.

Cuando lea los coeficientes de una formula de capacidad calorifica de la tabla B.2, no confunda sus
ordenes de magnitud: si lee un valor de 72.4 en la columna marcada b- 10, entonces el valor de b debe
ser cinco ordenes de magnitud menor que 72.4, 0 b= 72.4 X 1075,

Existen relaciones simples entre C, y C, en dos casos:

Liquides y sélidos: C, = C, (8.3-11)

Gases ideales: C, = C, + R (8.3-12)

donde R es la constante de los gases. (Intente probar la segunda relacion.) La relacion entre C, y €, pa-
ra gases no ideales es compleja y no se discutira en este libro.
Enfriamiento de un gas ideal

Suponiendo comportamiento ideal del gas, calcule el calor que debe transferirse en cada uno de los si-
guientes casos.

1. Una corriente de nitrogeno que fluye a velocidad de 100 mol/min se calienta de 20°C a 100°C.
2. Elnitrogeno contenido en un matraz de 5 litros a presion inicial de 3 bar se enfria de 90°C a 30°C.

Despreciando los cambios de energia cinética, la ecuacion de balance de energia para el sistema abierto
del inciso 1 es Q = AH, y la del sistema cerrado del inciso 2 es Q = AU. (Compruébelo.) Por tanto, el
problema consiste en evaluar AH y AU para los dos procesos especificos.

1. Latabla B.2 del Apéndice B da la capacidad calorifica del N; a presion constante de 1 atm:

C,[kJ/(mol-°C)] = 0.02900 + 0.2199 X 10737+ 0.5723 X 107872 — 2.871 X 1071213

SR. H. Perry y D, W. Green, eds. Perrv’s Chemical Engineers' Handbook, Ta. ed., McGraw-Hill, Nueva York.
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donde T se da en °C. Como se estd suponiendo comportamiento de gas ideal, el cambio de entalpia para el
gas es independiente de cualquier cambio de presion que pueda ocurrir, y entonces, por la ecuacién 8.3-10a,
100°C

AH= C,(T)dT
I J'zmc A7)

W 100°C 100°C 100°C

AH(KJ / mol) = 0‘029007]

TZ
+0.2199x107° —
20°C 2

T3
+0.5723% 10‘3T
20°C 20°C

100°C
4
-2.871x 10"25-}
4
20°C
=(2.320 + 0.0106 + 1.9 X 1073 =7 X 10~5) kI/mol = 2.332 kJ/mol
Por ultimo,
O=AH=nAH

mol | 2.332KkJ

min mo

2. Para evaluar AU, es necesario conocer el numero de moles n, el cual puede calcularse emplean-
do la ecuacion de estado de los gases ideales y AU. Para determinar esta tlltima cantidad se ne-
cesita la capacidad calorifica a volumen constante, misma que, segun la ecuacion 8.3-12 es

G =GC—R

U C, dado antes
R =[8.314 1 (/mol-K)](1 K/1°C)(1 kJ/10° I)

C,[kJ/(mol-°C)] = 0.02069 + 0.2199 X 10737+ 0.5723 X 107872 — 2.871 x 1071273

Caleule AU

. 30°C
AU= f CTYdT

90°C
|

\|/ 30°C ,Po°C r 30°C 4 PO°C

AU = 0.02069]’“} +0.2199 x 10-5 —T—"] +0.5723x10-8 T—] -2.871x10-12 T—]
90°C 90°C 90°C 90°C

=(—1.241 — 7.92 X 1073 — 1.34 X1073+ 5 X 1075) kJ/mol = —1.250 kJ/mol
Calcule n
En las condiciones iniciales (el tinico punto en el que se conoce P, V'y T)
n=PVIRT

_ (3.00 bar)(5.00 L) =0.497 mol

[0.08314 L -bar / (mol-K)](363 K)

Calcule Q
Q0=AU=nAU

= (0.497 mol)(—1.250 kJ/mol) =| —0.621 kJ

Cuando es necesario calcular entalpias con frecuencia para una especie, se recomienda elaborar una
tabla de A(T') para ésta (como se hizo para el agua en las tablas de vapor), y evitar asi tener que integrar
la formula para C,(T') una y otra vez. Las tablas B.8 y B.9 del Apéndice B mencionan las entalpias espe-
cificas de las especies implicadas en reacciones de combustion —aire, O,, N,, H (un combustible), CO,
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CO, y HyO(v)—. Los valores en estas tablas se generaron integrando C,(7') desde el estado de referen-
cia especificado (25°C para la tabla B.8, 77°F para la tabla B.9) a las temperaturas que aparecen en la lis-
ta. El siguiente ejemplo ilustra el uso de estas tablas.

EJEMPLO 8.3-3 Evaluacién de AH empleando capacidades calorificas y entalpias tabuladas

Quince kmol/min de aire se enfrian de 430°C a 100°C. Calcule la velocidad requerida de eliminacion del
calor usando (1) las formulas de capacidad calorifica de la tabla B.2 y (2) las entalpias especificas de la
tabla B.8.
SOLUCION aire (g, 430°C) — aire (g, 100°C)
Eliminando AL, AE’F y W,, el balance de energia es
Q =AH =Tgire J{r‘(airl’.‘salicla — Raire J"'}aire.enlrzldzl = Tyire A[:{
Suponga comportamiento de gas ideal, de modo que los cambios de presion (si los hay) no afecten a AH.
1. El método dificil. Integre la formula de capacidad calorifica en la tabla B.2.

i 100°C
M[fi] =], emyar

mol 430°C

100°C ) ;
=J [U.02894+0.4l47 X 10757+ 0.3191 X 107872—1,965 x 10~ '1273|dT

430°C

0.4147x107°

- [0.02394{100—430) + (100% - 430%)

+0.3191><10*8 1.965x107"2

(100° — 430%) - (100* — 430*) | kJ /mol

=(—9.5502—0.3627 — 0.0835 + 0.0167) kJ/mol = —9.98 kJ/mol
2. El método sencillo. Utilice las entalpias de la tabla B.8.

H para aire a 100°C puede leerse en forma directa de la tabla B.9 y H a 430°C puede estimarse
mediante interpolacién lineal de los valores a 400°C (11.24 kJ/mol) y 500°C (14.37 kJ/mol).

A(100°C) = 2.19 kJ/mol
H(430°C) =[11.24 + 0.30(14.37 — 11.24)] kJ/mol = 12.17 kJ/mol
AH\=I(2.19 — 12.17) k/Jmol = —9.98 klJ/mol

De cualquier manera, se determina AH,

15.0kmol | 10°mol | —9.98KkJ| Imin | 1kW
=AH=nAH= = | —2500 kW
Q=AH=#AH i | kmol 60s | 1ki/s

min mol

Recordatorio: las entalpias que aparecen en las tablas B.8 y B.9 (y, por tanto, las formulas de capacidad
calorifica de la tabla B.2) se aplican de manera estricta al calentamiento y al enfriamiento a presion cons-
tante de 1 atm. Las entalpias y capacidades calorificas tabuladas también pueden emplearse para calen-
tamiento y enfriamiento no isobarico de gases ideales o casi ideales; sin embargo, a presiones lo bastante
altas (o temperaturas suficientemente bajas), para que los gases se alejen mucho del comportamiento
ideal, deben usarse tablas de entalpia o formulas de capacidad calorifica mas exactas.

AUTOEVALUACION 1. La capacidad calorifica de una especie es 28.5 J/(mol-K). Recordando que la unidad de tempe-
ratura en el denominador se refiere a un intervalo de temperatura, ;cual es la capacidad calori-
fica de esa especie en J/(mol-°C)?
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2. La constante de los gases, R, es aproximadamente igual a 2 cal/(mol-K). Si C, » para un vapor es
7 cal/(mol-°C), estime C,, para éste. Si C,, para un liquido es 7 cal/(mol-°C), estime C,, para el
mismo.

3. Emplee la tabla B.8 o B.9 para calcular las siguientes cantidades:

(a) La ‘entalpia especifica (kJ/mol) del N; a 1000°C en relacién con N, a 300°C,
(b) A H(kJ/mol) para el proceso CO,(g, 800°C, 1 atm) — CO,(g, 300°C, 1 atm),
(¢) AH(Btu/h) para 100 lb-mol de Oy/h que se enfrian de 500°F y 1.5 atm a 200°F y 0.75 atm,

Estimacién de las capacidades calorificas

Las expresiones polinomicas para C, de la tabla B.2 se basan en datos experimentales para los compues-
tos mencionados y constituyen una base para el calculo exacto de los cambios de entalpia. A continua-
cién se dan varios métodos aproximados para estimar las capacidades calorificas en ausencia de formulas
tabuladas.

La regla de Kopp es un método empirico simple para estimar la capacidad calorifica de un sélido
o un liquido a o cerca de 20°C. Segiin esta regla, C, para un compuesto molecular es la suma de las con-
tribuciones (dadas en la tabla B.10) de cada elemento en dicho compuesto. Por ejemplo, la capacidad ca-
lorifica del hidréxido de calcio sélido, Ca(OH),, se estimaria mediante la regla de Kopp como

(Cp)Ca(OH); = (Cpa)Ca + Z(Cpa)O + Z(Cpa)H
=[26 + (2 X 17) + (2 X 9.6)] J/(mol-°C) = 79 J/(mol-°C)

[El verdadero valor es 89.5 J/(mol-°C).]

El capitulo 5 de Reid, Prausnitz y Poling (vea la nota de pie de pagina 4) incluye formulas mas exac-
tas para estimar la capacidad calorifica de diversos tipos de gases y liquidos, y Gold y Ogle® presentan
varias correlaciones.

Suponga que desea calcular el cambio de entalpia asociado con un cambio de temperatura en una
mezcla de sustancias. Las entalpias y las capacidades calorificas de ciertas mezclas estan tabuladas en
referencias estandar. Si carece de tales datos, puede usar la siguiente aproximacion:

Regla 1. Para una mezcla de gases o liquidos, calcule el cambio total de entalpia como la suma de
los cambios de ésta en los componentes puros de la mezcla. De hecho, se desprecian los
cambios de entalpia asociados con la mezcla de los componentes, lo cual es una excelen-
te aproximacién para mezclas de gases y mezclas de liquidos similares como pentano y
hexano, pero es mala para liquidos diferentes, como el 4cido nitrico y el agua. Las ental-
pias de mezclado para sistemas de este (iltimo tipo se discuten en detalle en la seccion 8.5.

Regla 2. Para soluciones muy diluidas de sélidos o gases en liquidos, desprecie el cambio de en-
talpia del soluto. Esta aproximacion es mejor, a medida que la solucién es més diluida.

El cdlculo de los cambios de entalpia para el calentamiento o enfriamiento de una mezcla de com-
posicion conocida, con frecuencia puede simplificarse estimando la capacidad calorifica de la mezcla del
siguiente modo:

(CplmezeaT) = " Zh YCpilT) (8.3-13)
0a0s 108
compaonentes

donde de la mezcla

(Cp)mezcla = capacidad calorifica de la mezcla
¥i = masa o fraccion molar del i-ésimo componente

C,; = capacidad calorifica del i-ésimo componente

5P I. Gold y G. J. Ogle, “Estimating Thermochemical Properties of Liquids, Part 7—Heat Capacity”, Chem. Eng., p. 130.
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SOLUCION

AUTOEVALUACION
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Si Cpi ¥ (Cplmezcla €Stan expresadas en unidades molares, entonces y; debe ser la fraccion molar del i-ési-
mo componente, y si las capacidades calorificas estin expresadas en unidades de masa, entonces y; de-
be ser la fraccion masica del i-ésimo componente. Una vez que se conozca (Cp)mezcla: S€ podra calcular
AH para un cambio de temperatura de 7} a 75 como

A r
AR = [ (CmeseiT) dT (8.3-14)
T

La ecuacion 8.3-14 es valida hasta el punto en que sea posible despreciar las entalpias de mezclado.

Capacidad calorifica de una mezcla

Calcule el calor necesario para llevar 150 mol/h de una corriente que contiene 60% de C,Hg y 40% de
C3Hg por volumen de 0°C a 400°C. Determine la capacidad calorifica para la mezcla como parte de la
solucion del problema.

Se sustituyen las formulas polinomiales de capacidad calorifica para etano y propano dadas en la tabla
B.2 en la ecuacion 8.3-13 para dar

(CpmezctalkI/(mol-°C)] = 0.600(0.04937 + 13.92 X 1075T — 5.816 X 10757% +7.280 X 10~1273)
+0.400(0.06803 +22.59 X 10757 — 13.11 X 107872 +31.71 X 1071273)
=0.05683 + 17.39 X 10757 — 8.734 X 107872+ 17.05X10~ 1273
. rdoo°C
AH= (CpImezcta AT = 34.89 ki/mol

0°C
donde T esta en °C. Si se desprecian los cambios de energia cinética y potencial y el trabajo de flecha, el
balance de energia se transforma en

O=AH=n AH=

150 mol | 34.89 kl kJ

h | mol 3230 T

Como siempre, supusimos que el comportamiento de los gases se acerca lo suficiente a la idealidad pa-
ra que las formulas de C,, a 1 atm sean validas.

1. Estime la capacidad calorifica del carbonato de calcio sélido (CaCOs3) utilizando la regla de
Kopp y la tabla B.10.

2. Dos kilogramos de n-hexano liquido [C,, = 2.5 kJ/(kg°C)] se mezclan con 1 kg de ciclohexano
liquido [C,, = 1.8 kJ/(kg:°C)] y se calientan de 20°C a 30°C. Use la regla para mezclas liquidas
(regla 1) dada en esta seccion para demostrar que AH = 68 kJ para este proceso. ;Qué valor tie-
ne AH(kl/kg mezcla)?

3. Una solucion acuosa al 0.100% por peso de cloruro de sodio se calienta de 25°C a 50°C. Utilice
la regla para soluciones (regla 2) dada en la presente seccion para estimar A H(cal/g) para este
proceso. C,, para el agua es 1 cal/(g:°C).

4. La capacidad calorifica del agua liquida es 1 cal/(g-°C), y la del etanol es 0.54 cal/(g-°C). Esti-
me la capacidad calorifica de una mezcla que contiene 50% de etanol y 50% de agua por masa.

8.3d Balances de energia en sistemas de una fase

Ahora nos encontramos en posicién de llevar a cabo balances de energia para cualquier proceso que no
incluya cambios de fase, pasos de mezclado en los cuales no sea posible despreciar los cambios de en-
talpia, o reacciones quimicas.

Si un proceso solo implica el calentamiento o enfriamiento de una especie de 7} a T, el procedi-
miento es directo:

1. Evalte AU= f; C,dTo AH = f; = C, dT, y haga correcciones considerando los cambios de
presion si es necesario. '
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EJEMPLO 8.3-5

SOLUCION

2, Para un sistema cerrado a volumen constante, calcule AU = n AU (donde 7 es la cantidad de la
especie que se calienta o enfrfa). Para un sistema cerrado a presion constante, calcule AH = n AH.
Para un sistema abierto, calcule AH = i A H, donde 7 es la velocidad de flujo de la especie.

3. Sustituya AU, AH o AH en la ecuacién apropiada de balance de energia para determinar la trans-
ferencia de calor necesaria, O, o la velocidad de transferencia de éste, 0. (Vea ¢l ejemplo 8.3-2.)

Si participan més de una especie, o si hay varias corrientes de entrada o salida en vez de una de cada una,
debe seguirse el procedimiento de la seccion 8.1: elija estados de referencia para cada especie. prepare y llene
una tabla con las cantidades y energias internas especificas (sistema cerrado) o las velocidades de flujo de
las especies y sus entalpias especificas (sistema abierto), y sustituya los valores calculados en la ecuacion de ba-
lance de energia. El siguiente ejemplo ilustra el procedimiento para un proceso de calentamiento continuo.

Balance de energia en un precalentador de gas

Una corriente que contiene 10% de CHy y 90% de aire por volumen se va a calentar de 20°C a 300°C.
Calcule la velocidad necesaria de entrada de calor en kilowatts si la velocidad de flujo del gas es 2.00 X
103 litros (TPE)/min.

Base: velocidad de flujo dada

Suponga comportamiento de gas ideal.

2000 L (TPE)/min, 20°C CALENTADOR R

P —

A(mol/min) n(mol/min), 300°C
0.100 mol CH,/mol rm 0.100 mol CH,/mol
0.900 mol aire/mol f | 0.900 mol aire/mol

Q(kw)
Recuerde que especificar la velocidad de flujo en litros (TPE)/min no implica que el gas de alimentacion
esté a temperatura y presion estandar, sino que solo se trata de un método alterno para indicar la veloci-
dad de flujo molar.
2000 L (TPE) | 1 mol
" | 224 L (TPE)

min
El balance de energia omitiendo los cambios de energia cinética y potencial Y el trabajo de flecha,
es 0= AH. La tarea es evaluar AH = Y iait; H; — Lentrada 71 H;. Como cada especie sélo tiene una con-
dicion de entrada y una de salida en el proceso, bastan dos f’ 1las en la tabla de entalpia.

= 89.3 mol/min

Referencias: CHy(g, 20°C, | atm), aire (g, 25°C, 1 atm)

Henirada ﬁwma Nealida H,iga
Sustancia (mol/min) (kJ/mol) (mol/min) (kJ/mol)
CH, 8.93 0 8.93 A,
Aire 80.4 i, 80.4 H,

La condicion de referencia para el metano se eligié de manera que H’emmm pudiera igualarse a cero y la
del aire se escogié para que Heprada ¥ Hsalida pudieran determinarse en forma directa de la tabla B.S8.

El siguiente paso es evaluar todas las entalpias especificas desconocidas en la tabla. Por ejemplo, H,
es la entalpia especifica del metano en la mezcla de gas de salida a 300°C, en relacién con el metano puro a
su temperatura de referencia de 20°C. En otras palabras, es el cambio de entalpia especifico para el proceso

CHy(g, 20°C, 1 atm) — CHy(g, 300°C, P en la mezcla de salida)

Se desprecia el efecto de la presion sobre la entalpia (es decir, se supone comportamiento de gas ideal) y
siempre ignoramos los calores de mezclado de gases, de modo que el cambio de entalpia se calcula para
el calentamiento de metano puro a 1 atm:
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300°C

F]l = LOQC {C:‘.).}(”.\[_1 dT

U Sustituya C,, de la tabla B.2
300°C

=J (0.03431 + 5.469 X 107°T+0.3661 X 107872 — 11.0 X 107'273) dT
20°C

=12.09 kJ/mol

Las entalpias del aire en las condiciones de entrada y salida en relacion con el aire en ¢l estado de refe-
rencia (F> y Hs, respectivamente) se determinan mediante la tabla B.8 como

H> = —0.15 kJ/mol, H; = 8.17 kJ/mol

El balance de energia da, en este caso,

O=AH =Y #H - Y #H,

salida entrada

~ (8.93 mol/min)(12.09 kJ/mol) + [(80.4)(8.17) — (8.93)(0) — (80.4)(—0.15)] ki/min
776 kI | 1min | 1kW

min | 60 s

En el dltimo ejemplo se especificaron las temperaturas de todas las corrientes de entrada y salida, y la
tinica incognita en la ecuacion de balance de energia fue la velocidad de transferencia de calor necesaria pa-
ra alcanzar las condiciones especificadas. También encontrara problemas donde se conoce la entrada de ca-
lor, pero se desconoce la temperatura de una corriente de salida, En estos casos, debe evaluar las entalpias
de los componentes de la corriente de salida en términos de la T desconocida, sustituir las expresiones re-
sultantes en la ecuacion de balance de energia v despejar T. El ejemplo 8.3-6 ilustra este procedimiento.

Balance de energia en una caldera de recuperacion de calor residual

Una corriente de gas que contiene 8.0 mol% de CO y 92.0 mol% de CO; a 500°C se alimenta a una cal-
dera de recuperacién de calor residual (una gran coraza metalica que contiene un banco de tubos de
diametro pequeno). El gas caliente fluye por la parte externa de los tubos. Se alimenta agua liquida a
25°C a la caldera a razén de 0.200 mol de agua de alimentacién/mol de gas caliente, y fluye por el inte-
rior de los tubos. El calor se transfiere del gas caliente a través de las paredes de los tubos hacia el agua,
haciendo que el gas se enfrie y el agua se caliente hasta su punto de ebullicion, y se evapore para formar
vapor saturado a 5.0 bar. El vapor puede emplearse para calentamiento o para generar electricidad en la
planta, o bien alimentarse a otra unidad de proceso. El gas que sale de la caldera se quema y se descar-
ga a la atmésfera. La caldera funciona de manera adiabatica: todo el calor que se transfiere desde el gas
pasa al agua, y no hay fugas a través de la pared externa de la caldera. A continuacién se muestra el dia-
grama de flujo asumiendo una base de alimentacion de 1.00 mol de gas.

1.00 mol gas, 500°C
8.0% CO, 92.0% CO,

0.200 mol
H,0O (v, 5.0 bar, saturada)

0.200 mol <
H,0 (I, 25°C, 5.0 bar)

|—[\ 1.00 mol gas, T (°C)
8.0% CO, 92.0% CO,

» Al quemador

(A qué temperatura se encuentra el gas de salida?
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SOLUCION

Como este problema no requiere balances de materia, podemos proceder en forma directa v hacer el ba-
lance de energia, que en esta unidad adiabatica se reduce a
AH= Y nH - Y nH =0
salida entrada
No escribimos AH y 7;, ya que se asumié como base de célculo una cantidad (1 mol de gas de alimenta-
cion) y no una velocidad de flujo.

(Ejercicio: ;Qué suposiciones se hicieron al escribir el balance de energia?)

Referencias: CO(g, 500°C, 1 atm), CO4(g, 500°C, 1 atm), H,O(1, punto triple)

Sustancia A eptrada ; Hcmm:h Mealida Hyiga
co 0.080 mol 0 kJ/mol 0.080 mol A, (kV/mol)
co, 0.920 mol 0 kJ/mol 0.920 mol H, (kJ/mol)
H,0 0.00360 kg H, (kikg) 0.00360 kg H, (kikg)

La estrategia de solucion sera calcular H,(7) y Hy(T) integrando las formulas de capacidad calorifica de
la tabla B.2 desde la temperatura de referencia (500°C) hasta la T desconocida en la salida del gas. con-
sultar H; y H, en las tablas de vapor, sustituir de A, a H, en el balance de energia y despejar 7 de la ecua-
cion resultante empleando una hoja de célculo.

Considere los siguientes puntos en la tabla de entalpia.

@ La temperatura de entrada del gas y | atm se eligen como estados de referencia para CO y CO,. Se
supone comportamiento de gas ideal, de modo que las desviaciones de la presion con respecto a
1 atm no tienen efecto sobre las entalpias y, en consecuencia, se establecen las entalpias de entrada de
las especies gaseosas en cero,

@® Las entalpias del agua de alimentacién y del vapor producido se buscan en las tablas de vapor. Con-
siderando esto, se elige el estado de referencia para las tablas de vapor (agua liquida en el punto tri-
ple) como referencia para el agua y, sabiendo que las entalpias de las tablas de vapor se encuentran
en kl/kg. se incluye la cantidad de agua en kg (m = 0.200 mol H,0 X 0.0180 kg/mol = 0.00360 kg).

@ Seintegran las formulas de capacidad calorifica de la tabla B.2 para CO y CO»; las entalpias para esas
especies aparecen en la tabla B.8, pues se desconoce a qué temperatura es necesario consultarlas.

Las entalpias especificas son
4 T
Hy= j (Cp)co dT
500°C

r
= [ (0.02895 +0.4110 X 10737+ 0.3548 X 107872 —2.220 X 1071273 47
Y500°C

T
) Laoc'c (Cp)coz i
T
=f (0.03611 +4.223 X 10757 — 2.887 X 107872+ 7.464 X 101273 4T
500°C

Ay = H[H,0(1, 25°C, 5 bar)] = 105 ki/kg (tabla B.5: desprecie el efecto de la presién sobre /)
Hy=H[H,O(v, 5 bar, saturado)] = 2747.5 kl/kg (tabla B.6)

Integrando las expresiones para H, y H, y sustituyendo las ecuaciones resultantes y los valores de Ay y Hy
en el balance de energia (AH = 0), se obtiene la siguiente ecuacion:

1.672 X 1071274 — 0.8759 X 107373 + 1.959 X 107372 + 0.03554T—12.16 =0

El problema consiste en encontrar el valor de 7 (°C) que satisfaga esta ecuacion. Es posible realizar es-
tos calculos de manera conveniente con una hoja de calculo. Estimemos primero la solucion desprecian-
do todos los términos de 7 de segundo o mayor orden:
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0.035547 — 12.16 = 0= T = 342°C

Emplearemos esta estimacién como primer intento en la solucion de la hoja de calculo. En una celda
(Celda A1 en esta ilustracion) se inserta el valor inicial para T (342°C), y en la siguiente (Celda B1) se
escribe la formula para el polinomio de cuarto orden del lado izquierdo de la ecuacion a resolver:

Celda A1:342
Celda Bl:=1.672e — 12 * A1"4 — 0.8759¢ — 8 *x A1"3 +1.959¢ — 5« A1"2 + 0.3554 = Al — 12.16

(En algunos programas de hoja de calculo, la funcién exponencial seria ** en vez de ".) Entonces. las dos
celdas de la hoja de calculo presentarian los siguientes valores:

A B
1 (342 |1.9585

Nuestro objetivo es encontrar el valor de la Celda Al que lleve el valor de la celda Bl a cero. La
blisqueda se puede llevar a cabo a mano por el método de prueba y error, pero si el programa de hoja de
célculo cuenta con la herramienta goalseek (la mayoria de los programas la tienen), puede seleccionarse
y emplearse para realizar la bisqueda de manera automatica (igualando la Celda B1 a 0 y haciendo va-
riar la Celda A1). De cualquier forma, al final de la biisqueda las celdas deben presentar valores cerca-
nos a los que se muestran abajo:

A B
1 [299.0654 | 3.791E — 06

Por tanto, la solucion es| 7= 299°C |. El calor transferido de una cantidad especifica de gas que se en-
fria de 500°C a 299°C, se usa para transformar la cantidad indicada del agua de alimentacion en vapor.

8.3e Integracion numérica de capacidades calorificas tabuladas
Ahora conoce dos métodos para evaluar una expresion del tipo
T2
Y
2,

Si se dispone de una relacion funcional para C,(7'), como uno de los polinomios de la tabla B.2, la inte-
gracién se puede efectuar en forma analitica, y si se dispone de entalpias especificas tabuladas para la
sustancia que se calienta o enfria, una simple resta reemplaza a la integracion.

Sin embargo, suponga que la tinica informacion que tiene sobre C,, es su valor a una serie de tem-
peraturas que abarcan el rango de 7 a 75. El problema es como estimar el valor de la integral a partir de
estos datos,

Un método seria, por supuesto, graficar C,, contra 7, dibujar una curva por inspeccion visual a tra-
vés de los puntos para los cuales se conoce C,, y estimar la integral de manera gréfica como el drea ba-
jo la curva de T; a T>. No obstante, este procedimiento es tedioso, incluso si se tiene acceso a un
planimetro, dispositivo que puede calcular el area bajo la curva trazada.

Una mejor solucién consiste en usar una de las diversas férmulas de cuadratura existentes —ex-
presiones algebraicas que proporcionan estimaciones de las integrales de datos tabulados—. EI Apéndice
A.3 presenta e ilustra varias de estas formulas; el uso de una de ellas, la regla de Simpson, es necesario
para integrar los datos de capacidad calorifica en varios problemas al final del capitulo.

8.4 OPERACIONES CON CAMBIO DE FASE

Considere agua liquida y vapor de agua, cada uno a 100°C y 1 atm. ;Qué esperaria que fuera mayor,

Usiauido © Usanor? (Recuerde que U se relaciona, entre otras cosas, con la energia cinética de las moléculas
liquido vapor

individuales en la condicion especificada.)
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La respuesta correcta es U, apor- Una manera de pensar en ello es que las moléculas de un vapor, que
pueden moverse con relativa libertad, tienen mucho mas energia que las moléculas de un liquido, empaca-
das con mucha mayor densidad a las mismas 7'y P. Piense, ademas, que las moléculas de liquido estan mas
cerca unas de otras debido a las fuerzas de atraccion intermoleculares. La energia necesaria para vencer es-
tas fuerzas cuando el liquido se vaporiza se refleja en la mayor energia interna de las moléculas de vapor.

Al examinar la tabla B.5 se observa lo dramatica que puede ser la diferencia entre U;,qmdo y U\,z,por
Para el agua a 100°C y 1 atm, U =419 kikg y U, = 2507 kJ/kg. La diferencia de entalpia especifica
(=U+ PV)es atn mayor, debido a que el vapor tiene un volumen especifico mucho mayor: a las mis-
mas temperatura y presion, H, =419.1 kl/kg y H, = 2676 kl/kg.

Los cambios de fase, como fusion y evaporacion, por lo general van acompanados de grandes cam-
bios de energia interna y entalpia, como en el ejemplo que se acaba de ver. En consecuencia, los reque-
rimientos de transferencia de calor en las operaciones con cambio de fase tienden a ser considerables, ya
que O = AU (sistema cerrado de volumen constante) o O = A H (sistema abierto). Los siguientes pérra-
fos describen procedimientos para escribir y resolver balances de energia para operaciones de este tipo.
La discusion se limitard a los cambios de fase entre liquido y vapor (evaporacion, condensacion) y séli-
do y liquido (fusién, congelacion); sin embargo, estos métodos pueden extenderse en forma directa a
otros cambios de fase, como la sublimacion (transformacion de sélido en vapor) y la conversién de una
fase solida a otra.

8.4a Calores latentes

El cambio especifico de entalpia asociado con la transicién de una sustancia de una fase a otra a tempe-
ratura y presion constantes se denomina calor latente del cambio de fase (a diferencia del calor sensi-
ble. el cual se asocia con los cambios de temperatura para un sistema de una fase). Por ejemplo, el cambio
especifico de entalpia A H para la transicion de agua liquida a vapor a 100°C y 1 atm, que es igual a 40.6
kJ/mol es, por definicidn. el calor latente de vaporizacién (o simplemente calor de vaporizacion) del
agua a estas temperatura y presion.

Como la condensacion es el inverso de la vaporizacion y la entalpia es una propiedad de estado, el
calor de condensacion debe ser el negativo del calor de vaporizacion. Por tanto, el calor de condensacion
del agua a 100°C y 1 atm debe ser —40.6 kJ/mol. De manera similar, el calor de solidificacién es el ne-
gativo del calor de fusion a las mismas temperatura y presion.

Los calores latentes para los dos cambios de fase mas comunes se definen como sigue:

1. Calor de fusion. AH,(T. P) es la diferencia de entalpia especifica entre las formas solida y li-
quida de una especiea Ty P.’

2. El calor de vaporizacion. AH,(T, P) es la diferencia de entalpia especifica entre las formas li-
quida y de vapor de una especie a Ty P.

Los valores tabulados de estos dos calores latentes, como los de la tabla B.1 y las pp. 2-151 a 2-160 del
Manual de Perry (vea nota de pie de pagina 5), por lo general se aplican a una sustancia en su punto nor-
mal de fusién o de ebullicion —es decir, a presion de 1 atm—. Estas cantidades se denominan calores
estandar de fusion y vaporizacion.

El calor latente de un cambio de fase puede variar en forma notable con la temperatura a la cual ocu-
rre el cambio, pero rara vez varia con la presion en el punto de transicion. Por ejemplo, el calor de vapo-
rizacion del agua a 25°C es 2442.5 J/ga P=23.78 mm Hg y 2442.3 J/g a P =760 mm Hg.® Cuando use
un calor latente tabulado, debe asegurarse. en consecuencia, de que el cambio de fase en cuestion ten-
ga lugar a la temperatura para la cual se reporta el valor tabulado, pero puede ignorar las variaciones
de presion moderadas.

"Lo llamamos A Hy, en vez de A H; porque este tltimo simbolo se emplea para el calor de formacion, cantidad definida en el capi-
tulo 9.

SEn un sistema que contiene (inicamente agua pura a 25°C, la evaporacién sélo puede ocurrira P = P (25°C) = 23,78 mm Hg, pero
si el sistema contiene varias especies. la evaporacion puede ocurrir en un rango de presiones.
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Calor de vaporizacion
(A qué velocidad en kilowatts debe transferirse calor a una corriente liquida de metanol a su punto de
ebullicién normal para generar 1500 g/min de vapor de metanol saturado?
De la tabla B.1, A H, = 35.3 kl/mol a Tpep = 64.7°C. El balance de energia despreciando los cambios de
energia cinética y potencial es

O=AH=iAH,

U

Q':

1500 g CH;0H | 1 mol | 353Kk ‘ 1 min ‘ 1 kW
min | 320gCH;OH | mol | 60s | 1kis

=] 27.6 kW

Los cambios de fase a menudo ocurren a temperaturas distintas de aquella para la cual se tabulo el
calor latente. En estos casos, debe elegir una trayectoria de proceso hipotética que permita usar los datos
disponibles.

Suponga, por ejemplo, que se vaporizara una sustancia isotérmicamente a 130°C, pero el tnico va-
lor disponible es el calor de vaporizacién a 80°C. Por consiguiente, debe elegir una trayectoria de proce-
so del liquido a 130°C hasta el vapor a la misma temperatura que incluya un paso de vaporizacion
isotérmica a 80°C: de manera especifica, enfriar el liquido de 130°C a 80°C, vaporizarlo a 80°C y, des-
pués, calentar el vapor de nuevo a 130°C. Sumando los cambios en la entalpia de cada uno de estos pa-
s0s se obtiene el cambio de entalpia para el proceso. (Por definicion, el valor calculado es el calor latente
de vaporizacion a 130°C.)

Vaporizacion y calentamiento

Cien g-mol por hora de n-hexano liquido a 25°C y 7 bar se vaporizan y calientan a 300°C a presion cons-
tante. Despreciando el efecto de la presion sobre la entalpia, estime la velocidad a la cual debe suminis-
trarse calor.

El balance de energia da

O=AH (W;=AE,=0,AE=0)

Por tanto, la evaluacion de AH daré el valor deseado de Q.

La figura 6.1-4 muestra que la temperatura a la cual la presion de vapor del n-hexano es 7 bar (104
psia) es cercana a 295°F (146°C) y, por consiguiente, ésta es la temperatura a la cual ocurre en realidad
la vaporizacion. Sin embargo, la tabla B.1 sefiala un valor de AH, en el punto de ebullicion normal del
n-hexano,

AH, = 28.85 kJ/mol a 69°C

Por tanto, es necesario encontrar una trayectoria que lleve al hexano de liquido a vapor a 69°C, en vez de
a la temperatura real de vaporizacion de 146°C.

Como sefialamos antes, el cambio de entalpia asociado con un proceso puede determinarse median-
te cualquier trayectoria conveniente siempre y cuando los puntos final e inicial de la trayectoria elegida
correspondan a los del proceso. El diagrama que aparece en la siguiente pagina ilustra varias trayectorias
posibles del hexano liquido a 25°C al vapor de hexano a 300°C.
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Estado 1 c Estado 4 E Estado 7
n-CgHyy(l) ——————> n-CgHy,(v) ———————> n-CgHyy(v)
25|C, 7 bar 25iC, 7 bar 300;C, 7 bar
Estado 2 D Estado 5 H
n-CgHy4(l) = n-CgHy4(v)
69iC, 1 atm 69iC, 1 atm

B
Estado 3 E Estado 6
N-CgHyg(l) ———————> n-CgHy4(v)
146iC, 7 bar 146iC, 7 bar

Si conociéramos AH, a 146°C, seguiriamos la trayectoria ABEH (la verdadera del proceso) para evaluar
AH total para el proceso, o si conociéramos AH, a 25°C, seguiriamos la trayectoria CF, la cual sélo re-
queriria dos célculos. Como tenemos AH, a 69°C, debemos seguir la trayectoria ADG, que incluye la va-
porizacién a esa temperatura.

AR,
n-CgHy(1, 25°C, 7 bar) —= n-CgHy4(1, 69°C, 1 atm)

| o

n-CegH (v, 69°C, 1 atm) —)" n-CgH4(v, 300°C, 7 bar)
. P 69°C
AH\=P AP+ LSUC (Cpytiyyy @7 (por la ecuacion 8.3-10b)

Tabla B.2 = C, =0.2163 kl/ (mol-°C)

ﬂ Tabla B.1 = SG = 0.659 = p = 0.659 kg/L
1 atm = 1.013 bar

o IL | (1.013—-7.0)bar | 86.17kg | 0.008314 ki/(mol-K)

47 0659ke | | 1000mol |  0.08314 L- bar/(mol-K)

0.2163kI | (69 — 25)°C
= (—0.0782 + 9.517) kJ/mol = 9.44 kl/mol
mol-°C |

AHp = (AH)c, (69°C, 1 atm) = 28.85 ki/kg

5 300°C
AHg =j (Cp)eeiyy,, AT (por la ecuacion 8.3-10a)

69°C

Cy[kJ/(mol-°C)] = 0.13744 + 40.85 X 10757 — 23.92 X 107572 + 57.66 x 1071273

I’
AHg = 47.1 kl/mol
Para todo el proceso
O = AH = i(mol/h) AH(kJ/mol)

U AH=AH;+ AHp+ AHg = 85.5 kl/mol
100 mol | 855kI | 1h |1kw

)= : = [2.38 kW
Q h | mol | 3600s | 1kiss

Observe que el término de cambio de presion en el primer paso (¥ AP = —0.0782 kJ/mol) da cuenta de
menos de 0.1% del cambio de entalpia del proceso completo. En general, despreciaremos los efectos
de los cambios de presion sobre AH a menos que AP sea del orden de 50 atm o mas.

Cuando se lleva a cabo un cambio de fase en un sistema cerrado, es necesario evaluar AU = AH —
A(PV’) para el cambio de fase y sustituirlo en la ecuacion de balance de energia. Para cambios de fases
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como la fusion, que incluye sélo liquidos y sélidos, los cambios de PV por lo general son insignifican-
tes en comparacion con los cambios de H, de modo que

AU, = AH,, (8.4-1)

En cuanto a la vaponzacnon PV para el vapor (que es igual a RT si se puede asumir comportamiento ideal del
gas) casi siempre es varias ordenes de magnitud mayor que PV para el liquido, de modo que A(PV) = RT'y

AU, = AH, — RT (8.4-2)

1. Sile dan un valor de calor de vaporizacion de 100°C y 1 atm, ;confiaria en usarlo para estimar
el cambio de entalpia para una vaporizacién a 100°C y 2 atm? ;Y a 200°C y | atm?

2. Las entalpias de un liquido puro y su vapor a 75°C y 1 atm son 100 J/mol y 1000 J/mol, en for-
ma respectiva, ambas medidas en relacion con el liquido a 0°C.

(a) ;Cual es la entalpia de ]iquido a 0°C?

(b) (,Cua] es el calor de vaporizacion a 75°C?

(¢) Suponga que cuenta con datos de la capacidad calorifica del liquido y su vapor. ;Qué tra-
yectoria seguiria para calcular el cambio de entalpia asociado con 100 mol del vapor a 400°C
que se enfrian y condensan para formar un liquido a 25°C?

3. El calor de fusién del cloruro de cinc a 556 K es A H,, = 5500 cal/mol, y el calor de vaporiza-

cién de esta sustancia a 1000 K es AH, = 28,710 cal/mol. Estime AUL(556 K) y AUL(1000 K)

para el ZnCl,. [Digamos R = 2 cal/(mol-K).]

8.4b Estimacion y correlacion de calores latentes

Reid, Prausnitz y Poling (vea la nota de pie de pagina 4) revisan algunos procedimlentos para estimar los
calores latentes de vaporizacion, fusion y sublimacion. A continuacion se resumen varios de los métodos
que da esta referencia.

Una féormula sencilla para estimar el calor estandar de vaporizacion (AH, en el punto normal de ebu-
llicion) es la regla de Trouton:

X = 0.0887(K) (liquidos no polares)
AH,(k]J/mol) (8.4-3)
=0.1097(K) (agua, alcoholes de bajo peso molecular)

donde Ty, es el punto normal de ebullicion del liquido. La regla de Trouton proporciona una estimacion
de A H, con 30% de exactitud. Otra férmula que da una exactitud cercana a 2% es la ecuacién de Chen:

7,0.0331 (Ty/T.) — 0.0327 + 0.0297 logo P,

AH(kI/mol) = 107 — (TyT) (8.4-4)

donde Ty, y T, son el punto normal de ebullicién y la temperatura critica en Kelvin, y P, es la presion cri-
tica en atmaosferas.
Una férmula para hacer una aproximacion del calor estandar de fusion es

A = 0.0092T,,(K) (elementos metalicos)
AH(kl/mol) = 0.00257,,(K) (compuestos inorganicos) (8.4-5)
= 0.0507,(K) (compuestos organicos)

Los calores latentes de vaporizacion se pueden estimar a partir de datos de presion de vapor median-
te la ecuacion de Clausius-Clapeyron, analizada en la seccion 6.1b.

AH,
RT

Cuando A H, es constante en el rango de temperaturas comprendido por los datos de presion de vapor,
el calor latente de vaporizacion puede determinarse a partir de una grafica de In p* contra 1/T. (Vea el
ejemplo 6.1-1.)

En muchos casos el calor latente de vaporlzacwn varia en forma considerable con la temperatura,
invalidando la ecuacion 8.4-6. Entonces es necesario usar la ecuacién de Clapeyron, de la cual se deri-

In p*=— +B (8.4-6)
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d(n p*) _AH, 8.47)
d(1/T) R

El calor de vaporizacion a una temperatura 7 puede estimarse a partir de los datos de presién de vapor
graficando In p* contra 1/7, determinando [d(In p*)/d(1/T)] a la temperatura de interés como la pendien-
te de la tangente a la curva, y despejando AH, de la ecuacion 8.4-7. La pendiente puede determinarse en
forma grafica o por cualquiera de las diversas técnicas de diferenciacién numérica descritas en los libros
de analisis numérico.

En la seccién 8.4a se presenta un procedimiento para calcular el calor latente de vaporizaciéon a una
temperatura a partir de un valor conocido a cualquier otra temperatura. La técnica descrita es rigurosa,
lleva tiempo y requiere datos de capacidad calorifica para la sustancia de interés, los cuales pueden no
estar disponibles. Una aproximacion util para determinar AH, a 7> a partir de un valor conocido a T es
la correlacion de Watson:

0.38
AH(Ty) = A&(T.){%'—?) (8.4-8)
¢ 4l

donde T es la temperatura critica de la sustancia.

Estimacion de un calor de vaporizacion

El punto normal de ebullicion del metanol es 337.9 K, y la temperatura critica de esta sustancia es 513.2 K.
Estime el calor de vaporizacion del metanol a 200°C.

Primero utilizamos la regla de Trouton para estimar AH, en el punto normal de ebullicion, y después la
correlacion de Watson para estimar AH,(473 K) a partir de AH,(337.9 K).

Regla de Trouton AH’V(337.9 K) =(0.109)(337.9) = 36.8 kJ/mol

(EI valor medido es 35.3 kJ/mol. La ecuacion de Chen da 37.2 kJ/mol, de modo que en este caso inusual
la regla de Trouton proporciona la mejor estimacién.)

Correlacion de Watson

Usando el valor de AH,, estimado por la regla de Trouton,

0.38
AH (473 K) =36.8 S132-473 = | 21.0 kJ / mol
513.2-3379

El valor medido es 19.8 klJ/mol.

¢Como estimaria AH, para un hidrocarburo puro en su punto normal de ebullicién en cada una de las si-
guientes condiciones?

1. Sélo conoce el punto normal de ebullicién.

Conoce nada mas el punto normal de ebullicién y las constantes criticas.

Tiene los datos de presion de vapor en un rango que abarca p* = 1 atm, y la grafica semiloga-

ritmica de p* contra 1/7 es una linea recta.

4. Repita el inciso 3, pero suponga que la grafica es una curva.

5. Conoce AH, a una temperatura distinta de 7, y desconoce las capacidades calorificas de la
sustancia en sus formas liquida y gaseosa.

6. Repita el inciso 5, pero suponga que tiene los datos de capacidad calorifica.

w

8.4c Balances de energia en procesos con cambios de fase

Al escribir un balance de energia para un proceso en el cual un componente existe en dos fases, debe ele-
gir un estado de referencia para dicho componente, especificando la fase y la temperatura, y calcular la
entalpia especifica del componente en todas las corrientes de proceso en relacion con este estado. Si
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la sustancia es un liquido en su estado de referencia y un vapor en una corriente de proceso, se puede
calcular H como se describi6 en la seccién 8.4a: es decir, llevar el liquido de la temperatura de referencia
a un punto donde se conozca AH,, vaporizarlo, llevar el vapor a la temperatura de la corriente de proce-
so y sumar los cambios individuales de entalpia de estos tres pasos.

Vaporizacion parcial de una mezcla

Una mezcla liquida equimolar de benceno (B) y tolueno (T) a 10°C se alimenta en forma continua a un
recipiente, en el cual la mezcla se calienta a 50°C. El producto liquido contiene 40.0 mol% de B y el pro-
ducto en vapor contiene 68.4 mol% de B. ;Cuénto calor debe transferirse a la mezcla por g-mol de ali-
mentaciéon?

Base: 1 mol de alimentacion

I ny(mol), 50°C, 34.8 mm Hg
0.684 mol B/maol
EVAPORADOR | 0316 mol T/mol

" ——
i % Q)
s

1 mol, 10°C
0.500 mol B/mol
0.500 mol T/mol

n(mol), 50°C, 34.8 mm Hg
0.400 mol B/mol
0.600 mol T/mol

Comenzamos por un analisis de los grados de libertad:

3 variables desconocidas (11y, np, Q)
— 2 balances de materia
— 1 balance de energia

= 0 grados de libertad

Podriamos contar cada entalpia especifica para determinarla como variable desconocida, pero entonces
también tendriamos que contar las ecuaciones para cada una de ellas en términos de capacidades calori-
ficas y calores latentes, dejando sin cambio el niimero de grados de libertad.

A continuacién determinamos i, y iy a partir de los balances de materia, y después Q a partir de un
balance de energia.

ny = 0.352 mol
np = 0.648 mol

1.00 mol = ny + ng.
0.500 mol = 0.684 ny + 0.400 ny_

Balance rotal de masa:

Balance del benceno:

El balance de energia para este proceso tiene la forma Q = AH. La siguiente es una tabla de ental-
pia para el proceso:

Referencias: B(1, 10°C, 1 atm), T(1, 10°C, 1 atm)

Menirada . - Msaliga Hsnlldu
Sustancia mol (kl/mol) (mol)  (kJ/mol)
B(I) 0.500 0 0.259 H,
T(1) 0.500 0 0.389 H,
B(v) - - 0.241 H,
T(v) . - 0.111 H,

Los valores de 714, S¢ determinaron a partir de las fracciones molares conocidas de benceno y tolue-
no en las corrientes de salida y los valores calculados de n, y ny. Desconocemos la presion de la corriente
de alimentacion, y por tanto asumimos que AH para el cambio de 1 atm a Pyjjpenucion €5 despreciable, y co-
mo el proceso no se efectiia a una temperatura demasiado baja ni a presion muy alta, despreciamos los efec-
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tos de la presion sobre la entalpia en el célculo de H, a Hy. Los datos de capacidad calorifica y calor la-
tente necesarios para calcular las entalpias de salida se obtienen de las tablas B.1 y B.2.

A continuacion se dan las formulas y valores de las entalpias especificas desconocidas. Convénzase de
que las formulas representan A/ para las transiciones desde los estados de referencia a los del proceso.

. 50°C
=] (G 4T =5.332 k/mol

1 fwc C dT = 6.340 kJ/mol
5 =.6. mo
27 ), e (CPICHsM
. 80.1°C s Gcs
By = f (Cpeagn AT+ (AH,)c.1,(80.1°C) + j

(Cpleyw) dT
10°C go.1oc © P Cotlel¥)

= 37.52 klJ/mol
. 110.62°C ) . s50°C
Hy= me (Coleugm 4T + (AH,)c,p,(110.62°C) + J-IIU.GZ"C (Cple,Hyy) dT

=42.93 kJ/mol

El balance de energia es

Q=AH=Y wH;- Y nH= |0=177k

salida entrada

EJERCICIO DE CREATIVIDAD

Un gas emerge de una chimenea a 1200°C. En vez de liberarlo directo a la atmosfera se puede hacer pa-
sar a través de uno o varios intercambiadores de calor, y usar las pérdidas calorificas de diversas mane-
ras. Proponga todas las aplicaciones que se le ocurran para el calor. (Ejemplo: durante el invierno, hacer
pasar el calor por una serie de radiadores y obtener asi calefaccion gratuita.)

8.4d Diagramas psicrométricos

En un diagrama psicrométrico (o diagrama de humedad) se hacen graficas cruzadas de diversas propie-
dades de una mezcla de gas-vapor, por lo cual constituye una recopilacion concisa de gran cantidad de da-
tos de propiedades fisicas. El mas comin de estos diagramas —el del sistema aire-agua a | atm— se utiliza
en forma extensa para analizar procesos de humidificacion, secado y acondicionamiento de aire.

La figura 8.4-1 muestra un diagrama psicrométrico en unidades SI para el sistema aire-agua a 1 atm,
y la figura 8.4-2 muestra un segundo diagrama en unidades del Sistema Americano de Ingenieria. Las
pp. 12-4 a 12-7 del Manual de Perry (vea la nota de pie de pagina 5) presentan diagramas que abarcan
rangos de temperatura mucho mas amplios.

Los siguientes parrafos definen y describen las diferentes propiedades del aire himedo a | atm que
aparecen en el diagrama psicrométrico. Una vez que se conocen dos valores cualesquiera de estas pro-
piedades, se puede emplear el diagrama para determinar los valores de las demas. Emplearemos la abre-
viatura DA (Dry Air) para el aire seco.

® Temperatura de bulbo seco, T —la abscisa del diagrama—. Esta es la temperatura del aire medida
con un termoémetro, termopar u otro instrumento convencional para medir la temperatura.

® Humedad absoluta, h, [kg H,O(v)/kg DA] (llamado contenido de humedad en la figura 8.4-1)
—es la ordenada del diagrama.

Esta relacion puede calcularse con facilidad o convertirse en la fraccion mésica del agua. Si, por
ejemplo, la humedad absoluta es 0.0150 kg H>O/kg DA, entonces por cada kilogramo de aire seco
hay 0.015 kg de vapor de agua, un total de 1.015 kg. La fraccion masica del agua es (0.0150 kg
H>0)/(1.015 kg de aire himedo) = 0.0148 kg H,O/kg.
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® Humedad relativa, h, = [100 X py.o/pii,o(T)].

Las curvas del diagrama psicrométrico corresponden a valores especificos de /,(100%. 90%, 80%.
etcétera). La curva que forma el limite izquierdo del diagrama es la curva de 100% de humedad
relativa, que también se conoce como curva de saturacién.

® Punto de rocio, 7;,, —temperaturaala cual se satura el aire himedo cuando se enfria a presion cons-
tante.

El punto de rocio del aire humedo puede determinarse con facilidad en un punto dado del dia-
grama psicrométrico. Por ejemplo, localice en la figura 8.4-1 el punto correspondiente al aire a 20°C
y 20% de humedad relativa. Enfriar este aire a presion constante (= 1 atm) es lo mismo que despla-
zarse en direccion horizontal (a humedad absoluta constante) hacia la curva de saturacion. T, es la
temperatura en la interseccion, o 4°C. (Verifique esto.)

e Volumen hiimedo, Vi (m3/kg DA).

Es el volumen que ocupa 1 kg de aire seco mas el vapor de agua que lo acompaiia. Las lineas de
volumen hiimedo constante del diagrama psicrométrico tienen una pendiente pronunciada y con va-
lor negativo. En la figura 8.4-1 se muestran las lineas de volumen hiimedo que corresponden a 0.75,
0.80, 0.85 y 0.90 m3/kg de aire seco.

Para determinar el volumen de una masa dada de aire hiimedo con el diagrama psicrométrico es
necesario determinar primero la masa correspondiente de aire seco a partir de la humedad absoluta,
v después multiplicar esta masa por Vy. Suponga, por ejemplo, que desea conocer el volumen que
ocupan 150 kg de aire humedo a 7'=30°C y s, = 30%. En la figura 8.4-1, i, = 0.0080 kg H,O(v)/kg
DAy Fy; = 0.87 m3/kg DA. El volumen puede. entonces, calcularse como

150 kg aire himedo | 1.00 kg DA \ 0.87 m>

= =129 m?
| 1.008 kg aire humedo | kg DA m

(En este calculo, aplicamos el hecho de que si la humedad absoluta es 0.008 kg H,O/kg DA, enton-
ces | kg DA esta acompanado por 0.008 kg de agua para un total de 1.008 kg de aire himedo.)
@ Temperatura de bulbo hiimedo, Ty,

Esta cantidad se define mejor en términos de la manera en que se mide. Un material poroso, co-
mo tela o algoddn, se empapa en agua y se envuelve al bulbo de un termometro con €l para formar
una mecha, y el termometro se coloca en una corriente de aire que fluye como se ve en la figura que
aparece a continuacion.” La evaporacion del agua de la mecha al aire que fluye va acompariada de
una transferencia de calor del bulbo, lo cual, a su vez, provoca el descenso de la temperatura del bul-
bo. y en consecuencia en la lectura del termémetro.'” A condicién de que la mecha permanezca
hiimeda, la temperatura del bulbo caerd hasta un cierto valor y permanecera ahi. La lectura final
es la temperatura de bulbo hiimedo del aire que pasa sobre la mecha.

Termdmetro

/ Bulbo de termometro

envuelto en
mecha himeda

— ./_'
Aire — —_—
himedo — —_—
—_— —_—

IComo alternativa, el termémetro puede montarse en un psicrometro de cabestrillo y girar en aire estacionario.
19piense en lo que ocurre cuando sale de la regadera o de una piscina. El agua se evapora, la temperatura de su piel desciende y sien-
te frio, aunque se haya sentido muy comodo cuando estaba seco.
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La temperatura de bulbo himedo del aire himedo depende tanto de la temperatura de bulbo se-
co como del contenido de humedad del aire. Si el aire esta saturado (100% de humedad relativa), no
se evapora agua de la mecha y las temperaturas de bulbo himedo y de bulbo seco seran iguales. A
medida que la humedad desciende, es mayor la diferencia entre ambas temperaturas.

Las condiciones de aire hiimedo que corresponden a una temperatura dada de bulbo htiimedo caen
sobre una linea recta del diagrama psicrométrico llamada linea de temperatura de bulbo hiimedo
constante. Las lineas de temperatura de bulbo hiimedo constante para aire-agua a | atm aparecen
en las figuras 8.4-1 y 8.4-2 como lineas con pendientes negativas que se extienden mas allé de la
curva de saturacion y cuya pendiente es menos pronunciada que la de las lineas de volumen htime-
do constante. El valor de Ty, correspondiente a una linea dada puede leerse en la interseccion de la
linea con la curva de saturacion.

Por ejemplo, suponga que desea determinar la temperatura de bulbo hiimedo del aire a 30°C (bul-
bo seco) con una humedad relativa de 30%. Localice el punto en la figura 8.4-1 en la interseccion
de la linea vertical que corresponde a 7= 30°C y la curva correspondiente a /1, = 30%. La linea dia-
gonal que pasa por el punto es la linea de temperatura constante de bulbo hiimedo para el aire en la
condicion dada. Siga la linea hacia arriba y a la izquierda hasta llegar a la curva de saturacion. El
valor de temperatura que ley6 en la curva (o bajando en direccion vertical desde alli, sobre la absci-
sa) es la temperatura de bulbo himedo del aire. Debe obtener un valor de 18°C. Esto significa que
si envuelve el bulbo de un termémetro con una mecha hiimeda y lo expone a una corriente de aire
a I'=30°Cy h,=30%, la lectura del termémetro descendera y se estabilizara al final a 18°C.

@ Entalpia especifica del aire saturado

La escala diagonal sobre la curva de saturacion en el diagrama psicrométrico muestra la entalpia de
una masa unitaria (1 kg o 1 Ib,,) de aire seco més el vapor de agua que contiene en la saturacion. Los es-
tados de referencia son el agua liquida a 1 atm y 0°C (32°F) y aire seco a 1 atm y 0°C (figura 8.4-1) o
0°F (figura 8.4-2). Para determinar la entalpia a partir del diagrama, siga la linea de temperatura constan-
te de bulbo himedo desde la curva de saturacién a la temperatura deseada hasta la escala de entalpia.

Por ejemplo, el aire saturado a 25°C y 1 atm —que tiene una humedad absoluta de /, = 0.0202 kg
H,0/kg DA— tiene una entalpia especifica de 76.5 kl/kg DA. (Verifique estos valores de /, y de H en
la figura 8.4-1.) La entalpia es la suma de los cambios de ésta para 1.00 kg de aire seco y 0.0202 kg de
agua, partiendo de sus condiciones de referencia a 25°C. El calculo que aparece abajo utiliza los datos
de capacidad calorifica de la tabla B.2 para el aire y los de las tablas de vapor (tabla B.5) para el agua.

1.00 kg DA(0°C) = 1 kg DA(25°C)
1A
Rt
4 Lkmol \[ (¥~ K\ _
AHyire = (1.00 kg DA) [ 55' ke) [  CoainlD) T (57 ) =251 K0
0.0202 kg H,O(1, 0°C) — 0.0202 kg H,0(v, 25°C)
It
AH, g0 = (0.0202 kg)[ Hy,0(, 25°¢) — H'Hgou. ool | k% :I = 514kl

. (AHge + AHagua} (kJ) (25.1+51.4)KkJ
N 1.00 kg DA ~ 1.00 kg DA

= 76.5 kl’kg DA

@ Desviacion de la entalpia

Las curvas restantes del diagrama psicrométrico son casi verticales y convexas hacia la izquierda,
con valores marcados (en la figura 8.4-1) de —0.05, —0.1, —0.2, etcétera. (Las unidades de estos ni-
meros son kJ/kg DA.) Estas curvas se emplean para determinar la entalpia de aire hiimedo que no
estd saturado. El procedimiento es el siguiente: (a) localizar el punto sobre el diagrama que correspon-
de al aire en la condicion especifica; (b) interpolar para estimar la desviacion de la entalpia en este
punto; (c) seguir la linea de temperatura constante de bulbo hiimedo hasta la escala de entalpia por arri-
ba de la curva de saturacion, leer el valor en dicha escala y sumar la desviacién de la entalpia a ella.
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Por ejemplo, el aire a 35°C y 10% de humedad relativa tiene una desviacién de entalpia aproxi-
mada de —0.52 kJ/kg DA. La entalpia especifica del aire saturado a la misma temperatura de bulbo
hiimedo es 45.0 kl/kg DA. (Verifique ambas cifras.) La entalpia especifica del aire hiimedo en la
condicion dada es, por tanto, (45.0 — 0.52)kJ/kg DA = 44.5 kl/kg DA.

La base para construir el diagrama psicrométrico es la regla de las fases de Gibbs (seccién 6.3a), la
cual sefiala que la especificacion de cierto niimero de variables intensivas (temperatura, presion, volumen
especifico, entalpia especifica, masa o fraccion molar de los componentes, etcétera) del sistema fija de
forma automatica los valores de las variables intensivas restantes. El aire himedo contiene una fase y dos
componentes,'! de modo que, por la ecuacion 6.2-1, el nimero de grados de libertad es

F=2+2—-1=3
Por tanto, al especificar tres variables intensivas se fijan todas las demas propiedades del sistema. Si se

fija la presion de este Gltimo a 1 atm, entonces las demas propiedades pueden graficarse en un diagrama
bidimensional, como los de las figuras 8.4-1 y 8.4-2.

El diagrama psicrométrico

Emplee el diagrama psicrométrico para estimar (1) la humedad absoluta, la temperatura de bulbo hiime-
do, el volumen hiimedo, el punto de rocio y la entalpia especifica del aire himedo a 41°C y 10% de hu-
medad relativa, y (2) la cantidad de agua en 150 m?3 de aire en estas condiciones.

El siguiente es un esquema del diagrama psicrométrico (figura 8.4-1), que muestra el estado determina-
do del aire:

4.2 kJ/k
54.2 g DA 10% h,
T = 19°C
Curva de

ha(kg HyOlkg DA)
saturacion

___________________ 0.005
— 0.004
3C 19°C 41°C\_\ Curvas de desviacion de entalpia
Tor Ton Ths (—0.8 klikg DA)
(—0.6 kJ/kg DA)

1. Leyendo en el diagrama,

hy = 0.0048 kg HyO/kg DA
I:hh =19°C
V(m3/kg DA) = 0.895 (no se muestra la curva)

El punto de rocio es la temperatura a la cual el aire con el contenido de agua dado estaria satu-
rado a la misma presion total (1 atm) y, por tanto, se localiza en la interseccion de la linea hori-
zontal de humedad absoluta constante (1, = 0.0048) y la curva de saturacion, o

T,

W =3'C

1Como los componentes del aire seco no se condensan y estin presentes en proporciones fijas, el aire seco puede considerarse co-

mo especie tinica (designada como DA) en los cilculos de humedad.
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La entalpia especifica del aire saturado a Ty, = 19°C es 54.2 kl/kg DA. Como el punto que
corresponde a 41°C y 10% de humedad relativa cae casi en la parte media entre las curvas de des-
viacién de la entalpia correspondiente a —0.6 kl/kg y —0.8 kl/kg, H se puede calcular como sigue

H=(54.2 — 0.7) ki/kg DA
|

bl g

[H=53.5ki/kg DA]

2. Moles de aire hitmedo. En la figura 8.4-1 se ve que el volumen hiimedo del aire es 0.897 m?/kg
DA. Por consiguiente, calculamos

150 m? | 1.00 kg DA | 0.0048 kg H,O

08 | Lo0keDA L0200k 0

El diagrama psicrométrico puede emplearse para simplificar la resolucion de problemas de balance
de materia y energia para sistemas de aire-agua a presion constante, sacrificando un poco la precision.
Considere lo siguiente:

1. El calentamiento o enfriamiento de aire himedo a temperaturas mayores al punto de rocio co-
rresponden al desplazamiento horizontal sobre el diagrama psicrométrico. La ordenada del dia-
grama es la proporcion kg H,O/kg aire seco, la cual no cambia siempre y cuando no haya
condensacion.

2. Si el aire himedo sobrecalentado se enfria a 1 atm. el sistema sigue una trayectoria horizontal
hacia la izquierda del diagrama, hasta llegar a la curva de saturacion (punto de rocio); a partir
de aqui, la fase gaseosa sigue la curva de saturacion.

3. Como el diagrama psicrométrico grafica la relacion de masa kg H,O/kg aire seco en vez de
la fraccion masica del agua, por lo general es conveniente asumir una cantidad de aire seco en la
alimentacion o la corriente de producto como base de calculo si el diagrama se va a usar para
obtener la solucion.

EJEMPLO 8.4-6 Balances de materia y energia para un acondicionador de aire

El aire a 80°F y 80% de humedad relativa se enfria a 51°F a presion constante de 1 atm, Utilice el dia-
grama psicrométrico para calcular la fraccion de agua que se condensa y la velocidad a la cual debe eli-
minarse calor para aportar 1000 ft*/min de aire hiimedo en las condiciones finales.

SOLUCION Base: 1 Iby, aire seco'?
El diagrama de flujo para el proceso aparece abajo. La transferencia de calor (Q) hacia la unidad de pro-
ceso se indica por convencion; pero como el aire se enfria, sabemos que Q serd negativo.

1 lb,, DA, 51°F 2
ENFRIADOR | my(lby, HyO(v))

e DE Ho(Btu/lb,
11b,, DA o 2(Bt/br)
my (b, HaO(v)) 3
80°F, h, = 80% - >
H,(Btu/lb,,, DA) A ma(lby, HyOfl), 51°F

¥, D) ; Fia(BtW/lbyy)

:
Q (Btu)

Nota: Al marcar la corriente de gas de salida, escribimos el balance del aire seco de manera implicita.

!2A] suponer esta base ignoramos, de manera temporal, la especificacion de velocidad de flujo volumétrico en la salida. Después de
balancear el proceso para la base supuesta, ajustaremos la escala a una velocidad de flujo de salida de 1000 ft¥/min.
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Andlisis de los grados de libertad

7 incognitas (my, ma, ms, H,, H,, H3, )
—1 balance de materia (el H,O —el aire seco ya esta balanceado en el diagrama)
—2 humedades absolutas del diagrama psicrométrico (para el aire de entrada y salida)
—2 entalpias del diagrama psicrométrico (para el aire de entrada y salida)
—1 entalpia del condensado (de la capacidad calorifica conocida del agua liquida)
—1 balance de energia

= 0 grados de libertad

Punto 1 80°F } Figura84-2 . =0.018 by, H,O/lb,, DA
80% RH H, = 38.8 Btwlb,,, DA

1.0 Ib,, DA ‘ 0.018 lb,, H,O

=0.018 Ib,, H,0

e | b, DA
Punto 2 51°F } Figura §.4-2 h, = 0.0079 Ib,, H,0/lb,,, DA
Saturado H, = 20.9 Btu/lb,, DA

10 1oy, DA | 00079 Iby, HoO
e | b, DA

=0.0079 Ib,, H,O

Balance de H,0 ny = my + ms

my = 0.018 Ib,,
|, my=0.0079 Ib,

ms=10.010 Ib,, H,O condensada

0.010 Ib,, condensad
Fraccién de H;,0 condensada I < =035
0.018 Ib,, alimentado

Entalpia del condensado
Como la condicion de referencia para el agua en la figura 8.4-2 es el agua liquida a 32°F, debemos em-
plear la misma condicion para calcular Hs.

H,O(l, 32°F) = H,0 (1, 51°F)

Btu

AH=H;=10 ——
i Iby°F

(51°F — 32°F) = 19.0 Btw/lb,,, H,0
Balance de energia
El balance de energia del sistema abierto cuando Wy, AEy y AE,, son iguales a cero es

O=AH= Z m,-f}i— 2 m,-f;’f

salida entrada

(No hay puntos sobre las variables extensivas de esta ecuacion porque la base de calculo es una cantidad,
no una velocidad de flujo.) A continuacion se muestra la tabla de entalpias para el proceso. Como (1) las
entalpias (H;) de las corrientes de aire hiimedo se obtienen a partir del diagrama psicrométrico en Btw/Iby,
de aire seco, y (2) las unidades de masa de m; y H; deben cancelarse cuando ambas se multiplican en el
balance de energia, los valores tabulados de /m; para estas corrientes deben estar en by, de aire seco.

Referencias: Aire seco (DA) (g, 0°F, 1 atm), H,O (1, 32°F, 1 atm)

Sustancia Mpirada H irada Mgliga Hiiga

Airehimedo | 101b,DA  388Bw/lb,DA | 1.0Ib,DA  20.9 Bwlb,, DA
H,0(1) — — 0.0101b,  19Bulb,
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Por necesidad las referencias se eligieron como aquellas usadas para generar el diagrama psicrométrico.
Sustituyendo los valores de la tabla en el balance de energia, se obtiene

" 1.0 Ib,, DA | 20.9 Btu  0.010 Ib,, H,O(I) ‘ 19Btu 1.0 Ib, DA | 38.8 Btu
=AH= 3 —

| Ib, DA | b, HO | b, DA
=—17.7 Btu

Para calcular el requerimiento de enfriamiento para 1000 ft*/min de aire suministrado, primero es

necesario determinar el volumen de este ultimo que corresponde a la base asumida y modificar la esca-
la del valor calculado de Q, a partir de la relacién (1000 ft3/min)/(Vise). Por el diagrama psicrométrico,
para el aire himedo saturado a 51°F

Vi = 13.0 ft3/lb,, DA

|

Vbasc T

—17.7 Btu | 1000 ft3/min

Q" | 130&3 =

1.01by DA | 13.0#°
| b, DA

=13.0f

AUTOEVALUACION E] aire a 25°C y 1 atm tiene una humedad relativa de 20%. Utilice el diagrama psicrométrico para esti-
mar la humedad absoluta, la temperatura de bulbo hiimedo, el punto de rocio, el volumen hiimedo y la
entalpia especifica del aire.

8.4e Enfriamiento adiabatico

En el enfriamiento adiabatico se pone en contacto un gas caliente con un liquido frio, haciendo que el
gas se enfrie y parte del liquido se evapore. El calor se transfiere del gas al liquido, pero no entre el sis-
tema gas-liquido y sus alrededores (por tanto, es un enfriamiento “adiabatico™). A continuacion se des-
criben algunos procesos comunes de este tipo.

Enfiriamiento y humidifacion por aspersion. Se efectia una aspersion de agua liquida en una co-
rriente de aire caliente relativamente seco. Parte del agua se evapora y disminuyen las temperaturas
del aire y del liquido sin evaporar. Cuando el propésito es enfriar el agua o el aire, la operacion se
denomina enfriamiento por aspersion; si el objetivo es incrementar la humedad del aire, se trata de
una humidificacion por aspersion.'3

Deshumidificacion por aspersion. El aire hiimedo caliente se deshumidifica mediante la aspersion de
agua fifa en el mismo. Suponiendo que la temperatura del liquido sea lo bastante baja, el aire se enfria-
ra por debajo de su punto de rocio, provocando que parte del vapor de agua del mismo se condense.
Secado. Se hace pasar aire caliente sobre sélidos hiimedos —por ejemplo. sobre una torta hiimeda
depositada en un filtro o en una centrifuga—. El agua se evapora dejando un producto sélido seco.
El secado es el tltimo paso en la produccion de la mayoria de los polvos y productos cristalinos, in-
cluyendo muchos farmacos y alimentos.

Secado por aspersion. Una suspension de pequeiias particulas sélidas en agua se asperja como bri-
sa fina en una corriente de aire caliente. El aire se evapora, las particulas s6lidas més grandes se pre-
cipitan del aire y se retiran por una banda transportadora, y las particulas finas en suspension se
separan del aire mediante un filtro de bolsa, o un separador de ciclon. La leche en polvo se produ-
ce de esta manera.

13 Asperjar agua en aire, en vez de solo soplar aire sobre la superficie del agua, provee una proporcion mayor de superficie de liqui-
do respecto al volumen, aumentando en gran medida la velocidad de vaporizacién.
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SOLUCION
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Escribir balances de materia y energia para una operacion de enfriamiento adiabatico es un procedi-
miento sencillo pero tedioso. Sin embargo, se puede demostrar que si se realizan ciertas suposiciones
bien justificadas (las sefialaremos més adelante), el aire se enfiia de manera adiabatica mediante el con-
tacto con agua liquida, se desplaza a lo largo de una linea de temperatura de bulbo limedo constante
en el diagrama psicrométrico, desde su condicion inicial hasta la curva de humedad relativa de 100%.
El enfriamiento adicional del aire por debajo de su temperatura de saturacién produce una condensacién
y. por consiguiente, una deshumidificacion.

Linea de temperatura
y~~ constante de bulbo
himedo

Aire de entrada

h,(kg H,Olkg DA)

El resultado (nada obvio) nos permite realizar célculos de enfriamiento adiabético con relativa facilidad
empleando el diagrama psicrométrico. Primero localice el estado inicial del aire en el diagrama y des-
pués el estado final en la linea de temperatura de bulbo himedo constante que pasa a través del estado
inicial (o en la curva de humedad de 100%, si tiene lugar un enfriamiento por debajo de la temperatura
de saturacion adiabatica), y por ltimo haga los cilculos de los balances de materia y energia necesarios.
El ejemplo 8.4-7 ilustra un célculo de este tipo para una operacién de humidificacion adiabética.

Humidificacion adiabdtica

Una corriente de aire a 30°C y 10% de humedad relativa se humidifica en una torre de aspersion adiaba-
tica que funciona a P = 1 atm. El aire que emerge debe tener una humedad relativa de 40%.

Aire humidificado
h,=40%

H,0 (1)
TORRE DE
ASPERSION
Aire,30°C,h,=10% | « * . °
_.../
H,0 (1)

1. Determine la humedad absoluta y la temperatura de saturacion adiabatica del aire de entrada.
2. Use el diagrama psicrométrico para calcular (i) la velocidad a la cual se debe agregar el agua pa-
ra humidificar 1000 kg/h del aire de entrada. y (ii) la temperatura del aire de salida.

Suponemos que el calor necesario para aumentar la temperatura del liquido en la torre de aspersion es des-
preciable en comparacion con el calor de vaporizacion del agua, de modo que el aire sigue una curva de sa-
turacion adiabatica (linea de temperatura de bulbo hiimedo constante) sobre el diagrama psicrométrico.
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1. Aire a 30°C, 10% de humedad relativa

M Figura 8.4-1

hy = 0.0026 kg H,0/kg DA
Tbh = Tac =13.2°C

2. El estado del aire de salida debe encontrarse sobre la linea Tj,, = 13.2°C. A partir de la intersec-
cion de esta linea con la curva para /i, = 40%, se determina que la humedad del gas de salida es
0.0063 kg HyO/kg DA. La velocidad de flujo del aire seco de entrada (y salida), sitp,. es

riipa = (1000 kg aire/h)(1 kg DA/1.0026 kg aire) = 997.4 kg DA/

La cantidad de agua que se debe evaporar, iy, puede calcularse como la diferencia entre las
velocidades de flujo de agua de entrada y de salida en la corriente de aire.

Mmy,0 = (997.4 kg DA / h)(0.0063 — 0.0026)1(]-{5@

g DA
=13.7 kg H,O/h

De la figura 8.4-1 se ve que la temperatura del aire de salida es [21.2°C |.

La justificacion completa del procedimiento descrito arriba estd fuera del alcance del presente
libro,' pero, por lo menos, podemos ofrecer una explicacion parcial. A continuacién se muestra el dia-
grama de flujo de una operacién de enfriamiento adiabatico. Se ponen en contacto una corriente de aire
caliente y una corriente de agua liquida (enfriamiento o humidificacién por aspersién), o un sélido hu-
medo (secado), o una suspension sélida (secado por aspersion). El aire entra a T} y sale a 73, el agua 'y
cualquier solido entran a T, y salen a Ty, el agua liquida que entra se evapora a velocidad de 7i,e(kg/s).

Aire, T1(°C) Aire, T3(°C)
W (kg aire seco/s)

My (kg HpO(v)fs) | TORREDE | (mhyq + ie)(kg HoO(V)/s)
Ho0() (+ sélidos) ASPEREION H,0(1) (+ sélidos) X
T,(°C) . T,(°C) 2

Supongamos que:

L. (Cpaires (Cplu,00 ¥ (AH"V)H:O son independientes de la temperatura a las condiciones prevalecien-
tes del proceso.

2. Los cambios de entalpia que experimenta el agua liquida sin evaporar y el sélido (si lo hay) al
pasar de 7 a Ty, son despreciables en comparacion con los cambios que sufren el aire himedo
de entrada y el agua evaporada.

3. El calor necesario para elevar la temperatura del agua liquida de 75 a T; es despreciable en com-
paracidn con el calor de vaporizacion del agua.

Si se escribe la ecuacion de balance de energia (AH = 0) para este proceso y se hacen estas tres su-
posiciones, la ecuacién simplificada se transforma en

"ﬂa(c_u)nire (T3—T)) + m\\’l{Cp)HZO(\')( -1+ mwc(Af;rv]Hgo =0

. b .

m 1 m
we _ wl
{Cp ]aire 5

¥ T T (C ) ; (T _T) e
mny [AH\’}H:O p H.O(V}J | 3 ( )

1ty

1Puede encontrar una en W. L. McCabe. J. C. Smith y P. Harriott, Unit Operations of Chemical Engineering, 4a. ed., McGraw-Hill,
Nueva York. cap. 23.
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Ahora suponga que se especifican la temperatura T} y la humedad absoluta #i, /1, del aire de en-
trada, de modo que el estado del aire de entrada se fija en el diagrama psicrométrico. Si ademas se espe-
cifica la temperatura del aire de salida 73(< T}), entonces se puede calcular 7,/ 11, a partir de la ecuacién
8.4-9, y, a su vez, se puede emplear para calcular la humedad absoluta del aire de salida (it + iy ity

La temperatura de salida y la humedad determinadas de esta manera estan representadas por un pun-
to en el diagrama psicrométrico. Si se asume un valor mas bajo de T3, se calculara una humedad de sa-
lida mas alta y se obtendréa otro punto sobre el diagrama. El conjunto de estos puntos para 7' y #ity) /1,
especificas define una curva en el diagrama, conocida como curva de saturacién adiabatica. Si las tres
suposiciones efectuadas son validas, el estado final del aire sometido a humidificacion adiabatica debe
encontrarse sobre la curva de saturacion adiabatica que atraviesa por el estado de entrada en el diagra-
ma psicrométrico.

Si la temperatura de salida 75 es lo bastante baja, el aire sale saturado con agua. La temperatura que
corresponde a esta condicién se llama temperatura de saturacién adiabdtica y se encuentra en la in-
terseccion de la curva de saturacién adiabatica con la curva de 100% de humedad relativa.

El diagrama psicrométrico para la mayoria de los sistemas gas-liquido mostraria una familia de cur-
vas de saturacién adiabatica ademas de las familias de curvas de las figuras 8.4-1 y 8.4-2. Sin embargo,
para el sistema aire-agua a 1 atm, la curva de saturacion adiabatica que pasa a través de un estado
dado coincide con la linea de temperatura constante de bulbo himedo que pasa a traves de dicho esta-
do, de modo que Ty, = Tyy,. El procedimiento simple de balance de materia y energia para el enfriamien-
to adiabatico descrito en esta seccion s6lo es posible debido a esta coincidencia.

1. (a) ;En qué condiciones la temperatura y la humedad de un gas sometido a enfriamiento adia-
bético siguen una curva tnica sobre un diagrama psicrométrico, sin importar la temperatu-
ra de entrada del liquido?

(b) ;Coincide esta curva con la linea de temperatura de bulbo hiimedo constante si el gas es ai-
re y el liquido es agua?
(¢) ;Qué ocurre si son nitrogeno y acetona?

2. Aire a 26°C con humedad relativa de 10% se somete a humidificacion adiabética. Utilice la fi-
gura 8.4-1 para estimar la temperatura de saturacion adiabatica del aire. Si el aire de salida tie-
ne una temperatura de bulbo seco de 14°C, determine su humedad absoluta, su humedad relativa
y su entalpia especifica.

8.5 MEZCLASY SOLUCIONES

Es posible que haya realizado un experimento en el laboratorio de quimica en el cual mezcl6 dos liquidos
(p. €j.. acido sulfiirico concentrado y agua) o disolvio un solido en un liquido (p. ¢j.. hidréxido de sodio en
agua) y observo que la mezcla o la solucion se calentaron mucho. La pregunta es: jpor qué?

Cuando se mezclan dos liquidos distintos o se disuelven en un liquido un gas o un sélido, se rom-
pen los enlaces entre las moléculas vecinas —y quiza entre los atomos— de los materiales de alimenta-
cion, formandose nuevos enlaces con las moléculas o los iones vecinos en la solucion producida. Si se
requiere menos energia para romper los enlaces en el material de alimentacion de la que se libera cuan-
do se forman los enlaces con la solucion, se produce una liberacion neta de energia. A menos que esta
energia se transfiera de la solucion a los alrededores como calor, la temperatura de la solucién aumenta-
ra, que es lo que ocurri6 en los experimentos descritos en el primer parrafo.

Suponga que mezcla 1 mol de acido sulfiirico liquido puro con agua a temperatura y presion espe-
cificas y después enfria la mezcla a presion constante hasta llevarla a la temperatura inicial. El balance
de energia para este proceso a presion constante es

0 = AH = Hy,50,c — (Hu,s040) T Hu,0)

donde AH —Ia diferencia entre la entalpia de la solucién a temperatura y presion especificas, y la ental-
pia total del soluto y el solvente puros a las mismas 7'y P— es el calor de solucion a esas temperatura y
presién. Para la dilucion de acido sulfirico, sabemos que Q < 0 (es necesario enfriar el recipiente para
evitar que la temperatura de la solucion aumente) y por tanto se deduce que AH —el calor de solucion—
es negativo para este proceso.
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Una mezcla ideal es aquella para la cual el calor de mezcla o solucién es despreciable, de modo que
Hupezela = X n; AH;, donde n; es la cantidad de componente de la mezcla i yH; es la entalpia especifica
del componente puro a la temperatura y presion de la mezcla. Hasta el momento, hemos supuesto en este
libro comportamiento ideal para todas las mezclas y soluciones. Esta suposicién funciona bien para casi
todas las mezclas de gases y de compuestos liquidos similares (p. ¢j., de parafinas o productos aromaticos),
pero para otras mezclas y soluciones —como las acuosas de dcidos o bases fuertes o de ciertos gases (co-
mo el cloruro de hidrégeno) o solidos (como el hidréxido de sodio)—, los calores de solucién deben
incluirse en los calculos de balance de energia. Esta seccion describe los procedimientos necesarios.

8.5a Calores de soluciéon y de mezcla

El calor de solucién AH(7, r) se define como el cambio de entalpia en un proceso en el cual un mol de
soluto (gas o solido) se disuelve en » moles de un solvente liquido a temperatura constante 7. A medida
que » aumenta, AF, se aproxima a un valor limitante conocido como calor de solucién a dilucién infi-
nita. El calor de mezcla tiene el mismo significado que el valor de solucién cuando el proceso consiste
en mezclar dos fluidos en lugar de disolver un gas o un sdlido en un liquido.

Las pp. 2-201 a 2-204 del Manual de Perry (vea la nota de pie de pagina 5) dan los calores de solu-
cion de diversas sustancias en agua, ya sea a 18°C o “temperatura ambiente”, que es, grosso modo, 25°C.
Precaucion: los valores que se dan en el Manual de Perry son los negativos de los calores de solucion
(—AHy), aunque no se identifican como tales de manera explicita.

Como ilustracion de la manera de emplear estos datos, suponga que se desea calcular AH para un
proceso en el cual se disuelven 2 mol de cianuro de potasio (KCN) en 400 mol de agua a 18°C. Prime-
ro, calcule los moles de solvente por mol de soluto:

r=400/2 = 200 mol H,O/mol KCN

El valor de —AH(18°C, r = 200) se incluye como —3.0 keal/mol (lo cual significa por mol de KCN di-
suelto). Por tanto, el cambio total de entalpia es:

_ 2.0 mol KCN | 3.0 keal
A= mAly= | mol KCN

= + 6.0 kcal

La tabla B.11 da una lista de valores de los calores de solucién a 25°C del HCl(g) y NaOH(s) en
agua, y el calor de mezcla a 25°C del H;SOy(1) con agua. Los calores de solucién del tipo de los que se
mencionan en la tabla B.11 pueden emplearse para determinar de manera directa las entalpias especifi-
cas de soluciones a 25°C, en relacion con el soluto y el solvente puros a esta temperatura. Otra eleccién
comun de condiciones de referencia, sin embargo, es la del solvente puro y una solucion infinitamente
diluida a 25°C.

Considere, por ejemplo. una solucion de 4cido clorhidrico para la cual = 10 mol H,O/mol HCI. En
la tabla B.11 se ve que la entalpia especifica de esta solucién en relacion con el HCI(g) puro y H,O(l) a
25°C es AHs(r 10) = —69.49 kl/mol HC1. Ahora bien, la entalpia de la solucién en relacién con el
HyO(1) y en una solucién muy diluida de HCI (p. €j., » = 10° mol H>0/mol HCI) es el cambio de ental-
pia para el proceso isotérmico

I mol HC1 | ,s.r [ 1 mol HCI
= +(108=10) mol H,0 (1)
106 mol H,O 10 mol H,0

Podemos evaluar este cambio de entalpia usando cualquier estado de referencia conveniente —en parti-
cular, tomando HCI(g) puro y H,O(l) a 25°C como referencias—. En vista de esta tltima eleccion, pa-
ra los (10° — 10) moles de agua pura es igual a cero, y el cambio de entalpia para el proceso es, en
COHSE‘CUEHC]E{

AF = NH(r=10) — AH(r = o)
= (—69.49 + 75.14) kJ/mol HCI = 5.65 kJ/mol HCI
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En general, la entalpia de una solucion que contiene » moles de H,O/mol de soluto para los estados de
referencia del soluto y del solvente puros a 25°C y 1 atm es

H=AH(r) (8.5-1)

vy para los estados de referencia del solvente puro y la solucion en dilucion infinita a 25°C y 1 atm

H=AH{r) — AHco) (8.5-2)

Observe de nuevo que estas entalpias se expresan por mol de soluto, no por mol de solucion.

AUTOEVALUACION El calor de solucién de un soluto A en agua a 25°C es —40 kJ/mol A para » = 10 mol H,O/mol A y —60

kJ/mol A para dilucién infinita.

1. ;Cuadl es la entalpia especifica (kJ/mol A) de una solucion acuosa de A para la cual = 10 mol
H,O/mol A en relacién con:
(a) H,O pura y A a 25°C?
(b) H,O pura y una solucion acuosa infinitamente diluida de A?

2. Si 5 mol de A se disuelven en 50 mol de H,O a 25°C, ;cudnto calor se desprende o absorbe?
(Diga qué sucede observando que Q = AH para este proceso.)

3. ;Cudnto calor se desprende o se absorbe si la solucion preparada en el inciso 2 se vacia en un
gran tanque de agua a 25°C?

8.5b Balances para procesos de solucion y mezcla

EJEMPLO 8.5-1

SOLUCION

Al plantear un balance de energia para un proceso que incluya formar, concentrar o diluir una solucion
para la cual no se pueda despreciar el calor de solucion o de mezcla, prepare una tabla de entalpias de
entrada y salida considerando a la soluciéon como sustancia tnica y a los componentes puros a 25°C co-
mo estados de referencia. Para calcular la entalpia de la solucion a la temperatura 7 # 25°C, calcule pri-
mero su entalpia a 25°C baséndose en los datos de calor de solucion tabulados, y después sume el cambio
de entalpia para el calentamiento o enfriamiento de la solucion de 25°C a 7. El cambio de entalpia para
este Ultimo paso debe calcularse a partir de las capacidades de calor de solucion tabuladas, si estan dis-
ponibles [es decir, si aparecen en las pp. 2-184 y 2-185 del Manual de Perry (vea la nota de pie de pagi-
na 5)]: de lo contrario, emplee la capacidad calorifica promedio determinada mediante la ecuacion 8.3-13
para mezclas liquidas o la capacidad calorifica del solvente puro para soluciones diluidas.

Produccion de dcido clorhidrico

El 4cido clorhidrico se produce absorbiendo HCl gaseoso (cloruro de hidrogeno) en agua. Calcule el ca-
lor que debe transferirse a o desde una unidad de absorcion, si se alimentan a ella HCl(g) a 100°C y
H,0(1) a 25°C para producir 1000 kg/h de HCl(ac) al 20.0% por peso en 40°C.

Es aconsejable determinar las cantidades molares o velocidades de flujo de los componentes de toda la
alimentacién y las soluciones producidas antes de dibujar y marcar el diagrama de flujo. En este caso,

1000 kg/h de HCl(ac) al 20.0% por peso

U

1000 kg | 0.200 kg HCI 10% mol ,
nHeL = = 5480 mol HCl/h
h ke 36.5 kg HCI

_ 1000 kg | 0.800 kg H,0 | 10%mol 44,400 mol H,0/1
5 o =44, mo 1
H20 h kg 18.0 kg H,O ’




398 Capitulo 8 Balances en procesos no reactivos

5480 mol HCI (g)/h

e ABSORBEDOR | 1000 kg/h de HCl(ac) al 20% de peso en 40°C

44,400 mol H,O(l/n 5480 mol HCI/h
> 44,400 mol H,O/h
25°C + f

QlkJ/h)

A continuacién se muestra la tabla de entalpias para el proceso. Como siempre, se emplean los da-
tos de propiedades fisicas vélidos a P = 1 atm y se desprecian los efectos sobre la entalpia de las diferen-
cias de presion que puedan producirse durante el proceso. Observe que el valor de 7 para la solucion de
producto es la velocidad de flujo molar del soluto (HCI) més que el de la solucién, pues la entalpia se
determinara en kJ/mol de soluto.

Referencias: HCl(g), H,O(l) a 25°C y | atm

Sustancia "'cnlmda ﬁclllmda ""snlida ‘qsalirh
HCl(g) 5480 mol HCI H, (kJ/mol HCI) == _
H,O(l) 44,400 mol H,0 0 ol —
HCl(ac) — — 5480 mol HCl  E,(kJ/mol HCI)
Calcule H, y H, HCI (g, 25°C) — HCl(g, 100°C)
" R 100°C
H =AH= (A7
25°C
|| Cp para HCl(g) se toma de la tabla B.2

A, =2.178 kl/mol
Para la solucién producida,
r = (44,400 mol H,0)/(5480 mol HCI) = 8.10
HCl(g, 25°C) + 8.10 H,0(1, 25°C) 2 HCI (ac, 25°C) = HCl(ac, 40°C)
AH,= AH(25°C,r=8.1) 221 _67 4 kJ/mol HCI

Las capacidades calorificas de las soluciones acuosas de cido clorhidrico aparecen en la p. 2-184 del
Manual de Perry (vea la nota de pie de pagina 5) como funcién de la fraccién molar de HCI en la solu-
cion, que en nuestro problema es

5480 mol HCl/h

(5480 + 44,400) mol/h
I
_ 0.73kcal | 1000 kg solucién | 4.184kJ

CP 0.557 —
kg°C | 5480molHCI | kel mol HCI-°C

= 0.110 mol HCl/mol

w 40°C
AH, = f C;, dT = 8.36 kJ/mol HCI
257C
e U
Hy = AH, + AH, = (—67.4 + 8.36) kl/mol HCl = —59.0 kJ/mol HCI

Balance de energia
O=AH= Y #H- 3 #H,

salida entrada
= (5480 mol HCI/h)(—59.0 kl/mol HC) — (5480 mol HCI/h)(2.178 kJ/mol HCI)
= |*3.35 X 10° kJ/hI
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Es necesario que se transfiera calor del absorbedor a razén de 335,000 ki/h para evitar que la tempera-
tura del producto aumente por arriba de 40°C.

8.5¢ Diagramas de entalpia-concentracion: fase liquida dnica

Los calculos de balance de energia para sistemas de fase liquida que incluyen mezclas pueden resultar
tediosos cuando los calores de mezcla son significativos. Para sistemas binarios (de dos componentes),
estos calculos pueden simplificarse mediante un diagrama de entalpia-concentracién, que grafican una
entalpia especifica contra la fraccion molar (o porcentaje molar) o la fraccién masica (o porcentaje en
peso) de un componente. La figura 8.5-1 muestra el diagrama H-x para soluciones acuosas de cido sul-
flirico a diversas temperaturas. Las condiciones de referencia para las entalpias graficadas son el HySO,4
liquido puro a 77°F y el agua liquida a 32°F.

Los puntos sobre las isotermas de la figura 8.5-1 se determinaron por el procedimiento descrito en
la Gltima seccién. Supongamos, por ejemplo, que desea calcular la entalpia especifica (Btu/lby,) de una
solucién de 4cido sulfirico al 40% por peso a 120°F. Si conoce el calor de mezcla del acido sulfiirico a
77°F, la trayectoria de proceso que seguiria seria llevar el agua liquida pura desde su temperatura de re-
ferencia de 32°F hasta 77°F (el dcido sulfiirico comienza en 77°F y en consecuencia no requiere de este
paso), mezclar los dos liquidos a 77°F, llevar la solucién producida a 120°F, y calcular y sumar los cam-
bios de entalpia de cada paso.
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Figura 8.5-1 Diagrama de entalpia-concentracion para H,SO4—H,0.
(Reconstruido con datos de W. D. Ross, Chem, Eng. Progr., 43:314.)
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EJEMPLO 8.5-2

Base: 1 by, solucion (= 0.40 lb,, H,SO,4 = 4.08 X 1073 Ib-mol, 0.60 Ib,, H,O = 3.33 X 1072 Ib-mol)
@ 0.60 Ib,, H,O(1, 32°F) — 0.60 Ib,;, H,O (1, 77°F)

AH;(Btu) = (0.60 Ib,, H,0)

77°F

.Bru \

J;Z‘F {Cp)[-|_10 dT] | ll‘)m]
La capacidad calorifica aproximada del agua liquida es 1 Btu/(Ib,,*°F).

@ 0.40 lby, HySO4(77°F) + 0.60 1b,,, H,O (77°F) — 1.0 lb,, H,SOy solucion (ac, 77°F)

1b-mol H,O )( Btu ”
Ib-mol H,SO; / \ Tby, H,SO; /

AH,(Btu) = (0.40 b, H,SO,) [Aﬁs (?7°F. r= 82
El calor de mezcla se puede determinar mediante los datos de la tabla B.11 como —279 Btu/lb,, H,SO,.
e 1.0 Ilby, H,SO, solucion (ac, 77°F) — 1.0 Ib,, H,SOy solucion (ac, 120°F)
' 120°F
AHy(Btu) = (10 1bw) [ (Cy) aoe 0, 00 4T

La capacidad calorifica de la solucién de dcido sulfiirico al 40% se acerca a 0.67 Btu/(Ib,,-°F).'

] (AH, + AH, + AH;) (Btu)
®  F(40% H,SO4, 120°F) = ~ ‘ —56 Btu/lbm

1.0 Ib,, solucion

(Verifique que éste sea el valor que se muestra en la figura 8.5-1.)

Si se hubiera elegido cualquier otra temperatura de referencia distinta de 77°F para el dcido sulfiirico, se
habria incluido otro paso en el cual se llevara al H,SOy4 de T,.¢ hasta 77°F antes de mezclar.

Una vez que alguien se ha tomado la molestia de preparar un diagrama de entalpia-concentracién
como el de la figura 8.5-1, los cdlculos de balance de energia se simplifican bastante, como se muestra
en el ejemplo 8.5-2.

Concentracion de una solucion acuosa de HS0y

Una solucion al 5.0% por peso de H,SOy4 a 60°F se concentrara al 40.0% por peso evaporando el agua. La
solucion concentrada y el vapor de agua emergen del evaporador a 180°F y 1 atm. Calcule la velocidad a la
cual se debe transferir calor al evaporador para procesar 1000 Ib,,,/h de la solucion de alimentacion.

Base: velocidad dada de alimentacion de solucion al 5%

iyllby, HoO()/h] @ 180°F, 1 atm

Y

EVAPORADOR
1000 Ib,/h @ 60°F

> —<—— Q(Btu/h)
0.050 Ib,,H,S0,/Ib,
0.95 Ib,,,H,O/lb,,

A L S—
He(Btu/lb, ]
F(Btu/lby) | m(lby/h) @ 180°F, 1 atm

0.400 Ib,H,SO,/Ib,,
0.600 Ib,,H,0/b,,

A, (Btu/lb,,)

ABtu/b,)

Balance de H,S0, (0.050)(1000)Ib,y/h = 0.400m; = 11, = 125 Iby/h

Balance total de masa 1000 Ibyy/h = wiry + 2z 2= 125 bwh i, = 875 1b,,/h

SR. H. Perry y D. W. Green, eds., Perrv’s Chemical Engineers’ Handbook, Ta. ed., McGraw-Hill, Nueva York, p. 2-184.
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Estados de referencia para el balance de energia  H;O(l, 32°F), H,SOy(1, 77°F)
De la figura 8.5-1:

Hp=10 Ba/lby, (5% H,S04 a 60°F)
H, = —17 Bu/lby, (40% H,SO,4 a 180°F)

La entalpia del vapor de agua a 180°F y 1 atm en relacion con agua liquida a 32°F puede obtenerse de
las tablas de vapor del Manual de Perry (vea nota de pie de pagina 5) como

H, = 1138 Btw/lby,

Balance de energia O=AH=m |P}\, + .f:':;_ﬁ © — (1000 Ib,,/h ), F
=[(875)(1138) + (125)(—17) — (1000)10)] Btu/h

= 984,000 Btuh

Compare la facilidad de estos calculos con los del ejemplo 8.5-1. Contar con el diagrama de entalpia-
concentracion elimina la necesidad de todos los pasos hipotéticos de calentamiento, enfriamiento y mezcla
isotérmica que se requeririan en forma normal para evaluar el cambio total de entalpia del proceso.

Los procesos adiabdticos de mezcla son muy simples de analizar cuando se dispone de un diagrama H-x.
Supongamos que x, es la fraccion masica de A en una mezcla de dos especies, A y B, y que una masa
my de Solucion 1 (xa;. |) se mezcla en forma adiabdtica con una masa m, de Solucion 2 (xas, Hz} De-
mostraremos que la condicion de la mezcla producida (xa3. H3] se encuentra sobre una linea recta sobre
el diagrama H-x entre los puntos que corresponden a las condiciones de la corriente de alimentacion.

M4 (D)
X (b Albyy) g Al
B, (Btu/ mg(by) 2
VS Xaallbm Aby) =i
M3 Fla(Btu/lb,y) i
Xpollby, Alb) Hy[™
Ho(Btu/lb,) ! L1

Xa1 a3 Xa2

_ MyXpay + MaXao
Xa3= T my +my

Para probar este resultado, se escribe el balance total de masa, un balance de materia para la especie
A y un balance de energia (AH = 0 para este proceso intermitente a presion constante):
Balance total de masa: my +my =y (a)
Balance de A: MXA T MaXp2 = M3XA3 (b)
“/ Sustituyendo m; del inciso (a), y reordenando
my(xa3 = xa1) = moxa2 — Xa3) (c)
Balance de energia:  AH = myHy — m\H, — mylt, =0
ll Sustituyendo mj del inciso (a), y reordenando
my( Hy — Hy) = my( Hy — Hs) (d)
Dividiendo (d) entre (c) se obtiene
Ba—fl,  fy— 1

YA3~YAl YA2 T XA3

(e

Como la pendiente del segmento de linea de (x4, Hy)a (xa3, Hs) (el lado izquierdo de esta ecuacién) es
igual a la pendiente del segmento de (xa3, H3) a (xa0. i) (el lado derecho) y los segmentos tienen un
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punto en comun, los tres puntos deben encontrarse sobre una linea recta. El valor de x5 puede calcular-
se a partir de las ecuaciones (a) y (b):

- n?l.\",\l + .'HZ.TAz

my +my B3

Se deduce que si dos soluciones de alimentacion, de masas y composiciones conocidas (m;, x; i = 1, 2),
se mezclan adiabaticamente y se cuenta con un diagrama H-x, se puede (i) calcular x; para la mezcla pro-
ducida a partir de la ecuacion 8.5-3, (ii) dibujar una linea sobre el diagrama conectando los puntos co-
rrespondientes a las dos alimentaciones, y (iii) leer la entalpia y la temperatura de la mezcla producida
partiendo del punto sobre la linea de conexion para el cual x = x3.

EJEMPLO 8.5-3 Mezcla adiabdtica

Agua pura a 60°F se mezcla con 100 g de una solucion acuosa de H,SOy al 80% por peso, que también
estd a 60°F. El recipiente de mezcla estd lo bastante aislado para considerarlo adiabiético.

1. Sise mezclan 250 g de H,O con el acido, ;cual serd la temperatura final de la solucion?
(Qué temperatura maxima puede alcanzar la solucién y cuanta agua se debe agregar para lograrla?

SOLUCION 1. Por la ecuacién 8.5-3, la fraccion masica de H,SO, en la solucion de producto es

g7 [(100)(0.80)+(250)(0)]g H,S0,
ki (100+250)g
En la figura 8.5-1, la linea recta que pasa entre los puntos (x =0, 7= 60°F) y (x = 0.80, T =
60°F) atraviesa por el punto (x = 0.23, | T= 100°F |). (Verifique este resultado.)

2. Lalinea entre (x =0, 7= 60°F) y (x = 0.80, 7= 60°F) atraviesa por un maximo de temperatura
cercano a (x = 0.58, | = 150°F |). (Verifiquelo.) Por la ecuacién 8.5-3,

0.58 = (100)(0.80) g + (my, )(0) o

=0.23g H,S0, / g

| my, =38 gHy0 |

100g + my,
La construccion grafica de estas soluciones se ilustra continuacion:
100°F
g 150°F
B 9
E!
Q
w
E
L
E
m
X
60°F
I I |
0 223 58 80

% por peso de H,SO,

AUTOEVALUACION Utilice la figura 8.5-1 para responder a las siguientes preguntas.

1. (Cudl es la entalpia especifica del H,SOy4 al 80% por peso (ac, 110°F) en relacién con H,SO,
puro a 77°F y agua pura a 32°F?

2. Las intersecciones de las isotermas del 100% por peso de la figura 8.5-1 son dificiles de leer. ;Cudl
isoterma debe tener una interseccion a 0 Btw/lb,,,? (Su respuesta debe ser una temperatura.)



8.5 Mezclas y soluciones 403

3. Apgua pura a 32°F se utiliza para diluir una solucién de H,SO, al 90% por peso (ac, 32°F). Es-
time la temperatura maxima que la solucién de producto puede alcanzar y la concentracion del
acido sulfiirico (% por peso) de esta solucion.

4. Estime (a) la entalpia especifica de una solucion de H,SOy al 30% por peso (ac, 77°F), y (b) la
entalpia especifica de una solucion al 30% por peso que se obtiene por la mezcla adiabatica de
agua pura a 77°F con écido sulfurico puro a 77°F. ;Cudl es la importancia fisica de la diferen-
cia entre estas dos entalpias?

8.5d Uso de los diagramas de entalpia-concentracion para cdlculos de equilibrio vapor-liquido

Los diagramas de entalpia-concentracién son de particular utilidad para sistemas de dos componentes en
los cuales las fases liquida y de vapor estan en equilibrio. La regla de las fases de Gibbs (ecuacion 6.2-1)
especifica que tal sistema tiene (2 + 2 —2) = 2 grados de libertad. Si, como antes, fijamos la presién del
sistema especificando entonces solo una variable intensiva adicional —la temperatura del sistema o la
fraccion mésica o molar de cualquiera de los componentes en cualquiera de las fases—, se fijan los va-
lores de todas las demas variables intensivas de ambas fases. La figura 8.5-2 muestra un diagrama f-x pa-
ra el sistema amoniaco-agua a 1 atm.

1300

1200
Estados de referencia:
Agua: liquido a 32°F
% NHg: liquido a —40°F

1000

N ERN
/

Fase de vapor —

.7"-._6

y

/

~ S
g 700 / -
2 o0 “5:/ é“‘/ A //'
SANRVIE 2797/
S WAV
& 300 I / 7 /f///’{/,///
ol L AL LA,
100 ///////“;ﬁif!//f
RN, Z:P,« 7
o[- -
~100 | Fase liquids
-200

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 06 0.7 08 09 1.0

x (fraccion masica de NH;)

Figura 8.5-2 Diagrama de entalpia-concentracion para
el sistema amoniaco-agua a | atm. (De G. G. Brown y
cols., Unit Operations, © 1950, figura 551. Reproducido
con autorizacion de John Wiley & Sons.)

En las dos curvas de esta figura aparecen las entalpias especificas de soluciones acuosas y de mezclas
gaseosas de amoniaco y agua.

Supongamos que se especifica que la fraccion masica de amoniaco en una solucion liquida de NH3 y
H,0 a | atm es 0.25. Segiin la regla de las fases, la temperatura del sistema y la fraccion masica de NH; en
la fase de vapor se determinan de manera tinica por estas especificaciones. ( Verifiquelo.) Por tanto, se pue-
de dibujar una linea de enlace en el diagrama de entalpia-concentracion partiendo de x = 0.25 sobre la cur-
va de fase liquida hasta el punto correspondiente en la curva de fase vapor que esta en y = 0.95, y la linea
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EJEMPLO 8.5-4

SOLUCION

de enlace puede marcarse con la temperatura correspondiente, 100°F. La figura 8.5-2 muestra varias lineas de
enlace construidas de este modo; una vez dibujadas, dichas lineas pueden emplearse para determinar la
composicion en el equilibrio y la entalpia especifica de cada fase a una temperatura especifica.

Uso del diagrama de entalpia-concentracion para un sistema de dos fases

Una solucién acuosa de amoniaco esta en equilibrio con una fase de vapor en un sistema cerrado a 160°F
y 1 atm. La fase liquida constituye 95% de la masa total del contenido del sistema. Use la figura 8.5-2
para determinar el porcentaje por peso de NH; en cada fase vy la entalpia del sistema por masa unitaria
del contenido del sistema.

Las fracciones de masa del amoniaco y las entalpias especificas de cada fase pueden leerse a partir de
las intersecciones de la linea de enlace de 160°F con las curvas de equilibrio de vapor y liquido en la fi-
gura 8.5-2.

Fase liguida 8% NH3, 2% H,0| :  A,=110 Bru/lby,
Fuse de vapor 64% NH3,36% H,0 | 1 Ay =855 Btu/lb,
Base 1 Ib,, masa total = 0.95 Ib,, liquido, 0.05 Ib,, vapor

0.95 Ib,, liquido \ 110 Btu  0.05 Ib,, vapor‘ 855 Btu
+
Iy, | by by [ by,

= | 147 Baw/lb,,

H(Btwlb,,)

Si se conoce la composicion total de un sistema de dos fases y dos componentes a una temperatura
y presion dadas, es posible determinar con facilidad la fraccion liquida o de vapor del sistema mediante
un diagrama de entalpia-concentracion.

Suponga, por ejemplo, que una mezcla de amoniaco y agua que contiene 40% de NH; por masa, se
encuentra dentro de un recipiente cerrado a 140°F y 1 atm. El punto A4 de la figura 8.5-2 corresponde a
esta condicion. Como dicho punto se encuentra entre las curvas de equilibrio de vapor y de liquido, la
mezcla se separa en dos fases cuyas composiciones pueden encontrarse en los extremos de la linea de en-
lace de 140°F (puntos B y C).

En general, si F, L y V son la masa total de la mezcla y las masas de la fase liquida y de vapor, res-
pectivamente, v Xz, x; y X son las fracciones masicas correspondientes de NHj, se tiene que

Balance total: F=L+V (8.5-4)
Balance de NHy: xpl'=x; L+ xpV (8.5-5)

Sustituyendo la expresion de la ecuacion 8.5-4 para F en la ecuacion 8.5-5 y reordenando el resultado se
obtiene

L xp—-xp
v

(8.5-6)
Xp =X
La linea de enlace en cuestion tiene la siguiente apariencia:

©
)

XL Xp Xy



EJEMPLO 8.5-5

SOLUCION
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Basandose en las propiedades de los tridangulos semejantes, el lado derecho de la ecuacion 8.5-6 es igual
a la proporcioén de las distancias AC/AB. De este modo, hemos probado la siguiente regla general: si 4,
By C son puntos sobre una linea de enlace que corresponden a la mezcla total, las fases liquida y de va-
por, respectivamente, y si F, L y V' son las masas correspondientes, entonces la relacion de masa de li-
quido respecto a la masa de vapor es

e 85-7)
Vo xp—=x 4B
Esta es la regla de la palanca. Asimismo, no es dificil probar que las fracciones masicas de las fases li-
quida y de vapor son

L_xy-xp _AC (8.5-8)
F w-x. BC

V _xp-x, 4B (8.5-9)
F xy-x  BC

Una vez que localice la mezcla total sobre el diagrama, partiendo de un conjunto especifico de condicio-
nes de alimentacion, le sera facil determinar las composiciones, entalpias y proporciones relativas de ca-
da fase, cuyo calculo le tomaria mucho mas tiempo si no contara con el diagrama.

Vaporizacion instantanea en el equilibrio

Una solucion de NH; al 30% por peso a 100 psia se alimenta a razon de 100 1b,,/h a un tanque en el cual
la presion es 1 atm. La entalpia de la solucion de alimentacion en relacion con las condiciones de refe-
rencia empleadas para construir la figura 8.5-2 es 100 Btu/lb,,. La composicion del vapor debe ser 89%
por peso de NH3. Determine la temperatura de la corriente que sale del tanque, la fraccion masica de NH;
en el producto liquido, las velocidades de flujo de las corrientes de producto liquido y de vapor, y la ve-
locidad a la cual se debe transferir calor al vaporizador.

Base: 100 1b,,/h de alimentacion

iy (Ibgy/h)
0.89 Ib,, NHy/Ib,,
oo 011 oy, HyOMloy,
ULTRARRAPIDD | HUBMW/ID)
100 Ib,/h

—<— Q(Btu/h)
0.3 Ib,, NHa/Ib, -
Hy =100 Btu/lb,,,

iy (Iog,/h)
X, (Io,, NHa/lb, )

(1-x))(lb, HoO/b,)
H; = (Btu/lb,,)

v

De la figura 8.5-2,
xy=0.89 Ib,, NHa/lb,,

|¢-L =0.185 Ib,, NH3/Iby,

Hy =728 Btu/lb,,
H; =45 Btu/lb,,
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De la ecuacion 8.5-8

.lil'L = Ay —Xp
1001b,, /h  xp—x,

!
. 0.89-0.30
= (100 1h, . [hyeoa =939
=000 o B e 185

= | 841b,, / h de producto liquido|

= (100 — 84)lb,,/h = | 16 1by,/h de producto en vapor ‘

Balance de energia O=AH=nmyHy+nm H — 100 Hp

= [(16)(728) + (84)(45)—(100)(100)] Btwh =

AUTOEVALUACION Utilice la figura 8.5-2 para realizar los siguientes célculos.

8.6 RESUMEN

1. Estime (a) la temperatura a la cual la fraccién masica de NH; en la fase de vapor de un sistema

bifasico es igual a 0.85, y (b) la fraccion masica correspondiente de NH; en la fase liquida.

(Cudl es el calor de vaporizacion del NH; en su punto de ebullicion normal?

3. Siuna mezcla de NH3;—H,0 cuya composicion total es 50% de NH3—50% de H,O se encuen-
tra en equilibrio a 120°F, ;qué fraccion de la mezcla es vapor?

i

El balance integral de energia (la primera ley de la termodinamica) para un sistema cerrado a volumen
constante donde no se producen cambios de energia cinética o potencial (AEy = 0, AE; = 0) ni se trans-
fiere energia como trabajo (W = 0) hacia adentro o hacia fuera del sistema, es

O=AU= E"a(}:_ 2 ”;(}r'

final inicial

Para un sistema cerrado que se expande o contrae contra una presion externa constante, el balance es

QO=AH =) nH,- Y nH,
final inicial
Para un sistema abierto en estado estacionario con cambios de energia cinética y potencial despreciables
de la entrada a la salida, sin transferencia de energia como trabajo de flecha, el balance es

O=AH =Y iH - Y #H,
salida entrada

En estas ecuaciones, n es la cantidad (masa o moles) de una especie en uno de los estados inicial o final
del proceso, 7 es la velocidad de flujo (médsico o molar) de una especie en una corriente continua que en-
tra o sale del proceso, y U y H son, cada una, la energia interna especifica y la entalpia especifica de una
especie en un estado de proceso en relacion con un estado de referencia especifico para la misma especie.

Este capitulo presenta formulas y métodos para evaluar Uy H (y, por tanto, AU, AH y A H) cuando
no se tienen a la mano tablas de energias internas y entalpias. El siguiente es el proceso general:

1. Elija un estado de referencia (fase, temperatura y presion) para cada especie que participa en el
proceso.

2, Elija una trayectoria desde el estado de referencia hasta cada estado inicial o final del proceso
(o entrada y salida) para cada especie, y evalte f:f,- (o fj",-} como AU (o AH) para la transicion
desde el estado de referencia hasta el de proceso.
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3. Una vez que determine de este modo todos los valores U; (o todos los de ;). y todos los valo-
res 1; (0 los de #;) a partir de balances de materia, densidades o ecuaciones de estado, y relacio-
nes de equilibrio de fase, calcule AU, AH o AH y sustituya el resultado en el balance de energia
para determinar la variable desconocida (que por lo general es el calor, O, o la velocidad de
transferencia de calor, (O).

Los siguientes son aspectos relacionados con la instrumentacion de este procedimiento para diver-

sos tipos de procesos.

Los calculos de balance de energia para un sistema (una unidad de proceso o una combinacion de
unidades) se organizan de manera conveniente construyendo una tabla de energia interna de entra-
da-salida (o tabla de entalpias). La tabla presenta n (0 i) y Uo H ) para cada especie en cada es-
tado (fase, temperatura, presion) en que dicha especie se encuentra en las corrientes de proceso. Una
vez que se determinan todos estos valores de las variables y se insertan en la tabla, la evaluacion sub-
secuente de AU, AH o AH es directa.

El hecho de que la energia interna y la entalpia sean propiedades de estado significa que se puede
elegir cualquier trayectoria conveniente de proceso desde el estado de referencia hasta el de proce-
so, incluso si el proceso real se lleva a cabo por una trayectoria distinta. Por lo regular, debe elegir
una trayectoria que le permita emplear las capacidades calorificas, temperaturas de transicion de fa-
se y los calores latentes tabulados en alguna referencia disponible (como este libro).

Cambios de presion a temperatura constante. Para especies sometidas a un cambio isotérmico de
presion, AP,

AU = 0 para s6lidos, liquidos y gases casi ideales. Para gases ideales, AU=0.

AH = VAP para solidos y liquidos. donde Ves (probablemente constante) el volumen especifico del
sélido o del liquido.

AH = 0 para gases casi ideales o cambios de presién moderados pequefios (del orden de algunas at-
mosferas). Para gases ideales, AH=0.

Si los gases estan en condiciones donde se alejan mucho de la idealidad o si se someten a cambios
de presioén grandes, debe usar tablas de propiedades termodinamicas (como las de vapor para el
agua) o correlaciones termodindmicas que estan fuera del alcance del presente libro para determinar
AUo AH.

Cambios de temperatura. La energia interna especifica de una especie aumenta al incrementarse la
temperatura. Si una especie se calienta a volumen constante y se grafica U contra T, la pendiente de
la curva resultante es la capacidad calorifica a volumen constante de dicha especie, C\(T), 0 C;, =
(0UIT) jreonstante- Cuiando una especie experimenta un cambio de temperatura de 7 a 75 sin cambio
de fase,

< ]
AU = CAT)dT
7
Esta ecuacion es

(a) exacta para un gas ideal, aunque Vcamble durante el proceso de calentamiento o enfriamien-
to. (Para un gas ideal. U no depende de 7)

(b) una buena aproximacion para un solido o un liquido.

(c) valida para un gas no ideal sdlo si V’ es constante.

La entalpia especifica de una especie (H = U+ PV) también aumenta al elevarse la temperatura, Si
una especie se calienta a presion constante y se grafica H contra T, la pendiente de la curva resul-
tante es la capacidad calorifica a presién constante de la especie, C(T), 0 C, = (aH/aT) Fioemstmies
Se deduce que si un gas sufre un cambio de temperatura de 7} a 7>, con o sin un camblo concurren-
te de presion.

" 'y
Al = [ “cnydr
8 F
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Esta ecuacion es

(a) exacta para un gas ideal, aunque P cambie durante el proceso de calentamiento o enfriamien-
to. (Para un gas ideal, H no depende de P.)
(b) vélida para un gas no ideal sélo si P es constante.

Si un liquido o un solido sufre un cambio de temperatura de 7 a 75 y un cambio de presién simul-
taneo, AP, entonces

- i T3
Al = AP+ [ G, (T)dr
7

@ Latabla B.2 da una lista de los coeficientes de expresiones polinomiales para Cp(T)[kJ/(mol-°C)] a
P =1 atm. Estas expresiones deben ser exactas para sélidos, liquidos y gases ideales a cualquier pre-
sion y para gases no ideales solo a | atm.

@  Para determinar una expresion o valor de C,(T') a partir de una expresion conocida o valor de Cy(T),
use nada mas una de las siguientes relaciones:

Ligquidos y sélidos: C,=C,
Gases ideales: G=C,—R

donde R es la constante de los gases. Como la unidad de grados en el denominador de la capacidad
calorifica es un intervalo de temperatura, R se puede restar en forma directa de las expresiones pa-
ra C, en la tabla B.2.

@ La capacidad calorifica de un sélido o un liquido se puede estimar en ausencia de datos tabulados
mediante la regla de Kopp (seccion 8.3c).

@ Sisolo se dispone de valores tabulados de C, o C, a temperaturas discretas, serd necesario evaluar
las integrales de las expresiones para AU y AH mediante una infegracion numérica, empleando for-
mulas como las que se dan en el Apéndice A.3.

e Cambios de fase a temperatura v presion constantes. Los calores latentes son cambios de la ental-
pia especifica asociados con cambios de fase a T'y P constantes. Por ejemplo, el calor latente de fir-
sion (o de manera mas comun, calor de fision). AHm(T P), es el cambio de entalpia para el proceso
en el cual un solido a temperatura 7'y presion P se transforma en liquido a las mismas temperatura
y presion, y el calor de vaporizacién, AH,(T. P), es A H para el proceso en el cual un liquido a Ty
P se transforma en vapor a las mismas 7'y P.

® Latabla B.1 dauna lista de los calores estandar de fusion y de vaporizacion para diversas especies,
0 AH,,, y AH, alas temperaturas de fusion y ebullicion normales (P = 1 atm), que también apare-
cen en la tabla B.1. Cuando no se dispone de datos de calor latente para una especie, es posible es-
timar AHm y A H, mediante las formulas dadas en la seccién 8.4b.

@ Puede aplicar las formulas dadas antes para determinar la entalpia especifica de cualquier especie en
un estado en relacion con dicha especie en cualquier otro estado. Por ejemplo, si desea calcular
para vapor de benceno a 300°C y 15 atm en relacién con el benceno sélido en un estado de referen-
cia de —20°C y | atm, realizaria los siguientes pasos:

1. Calentar el solido desde la temperatura de referencia (—20°C) hasta su punto normal de fusion
Tpr que, seglin la tabla B.1, es 5.53°C.

: 5.53°C
AH, = LQC (Cplsstido dT

La tabla B.2 no menciona el valor ( Cp)sslidos asi que debe buscarlo en otra parte o estimarlo me-

diante la regla de Kopp. Esta tltima da una aproximacion burda, pero en este caso es muy razo-

nable aplicarla, considerando lo poco que este paso contribuird al cambio total de la entalpia.

Fundir el solido a Tpy¢- AH, = AH,(5.53°C) que, segun la tabla B.1, es 9.837 kJ/mol.

3. Calentar el solido de Ty, hasta su punto de ebullicion normal, 7., que segun la tabla B.1 es
80.10°C.

3]

. 80.1°C
A= [ (Ciguico AT

5.53°C
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La tabla B.2 da una férmula polinomial para (C),)jiquido- Como es aplicable a T expresado en uni-
dades Kelvin, las unidades de la integral deben cambiarse a sus equivalentes en Kelvin.

4. Vaporizar el liquido a T, AH4 = AH,(80.1°C) que, segun la tabla B.1, es 30.765 kl/mol.

5. Calentar el vapor de Tpcb a 300°C.

i 300°C
A =J (Colvapor AT
80.1°C

h

En la tabla B.2 se da una formula para (Cplvapor-

6. Llevar el vapor de 1 atm a 15 atm a 300°C; AH = 0 siempre y cuando el vapor se comporte co-
mo gas ideal, lo cual debe suceder a esta temperatura tan alta.

7. Para calcular la entalpia especifica deseada, se suman los cambios de entalpia para cada uno de
los pasos anteriores.

El diagrama psicrométrico (o de humedad) contiene valores de numerosas variables de proceso para
sistemas de aire-vapor de agua a 1 atm. Los valores que aparecen en el diagrama incluyen la tempera-
tura de bulbo seco (la temperatura que se mide mediante los instrumentos comunes para determinar
temperatura), el contenido de humedad o la humedad absoluta (relacion de masa del vapor de agua res-
pecto del aire seco), la humedad relativa, el volumen hiimedo (volumen por masa de aire seco), la tem-
peratura de bulbo hitmedo (lectura de temperatura en un termometro cuyo bulbo esta envuelto con una
mecha saturada con agua e inmerso en una corriente de aire hiimedo) y la entalpia por masa de aire
seco. Si conoce los valores de dos variables cualesquiera de éstas para el aire humedo a presion de 1
atm o cercana a ella, puede emplear el diagrama para determinar los valores de las otras cuatro, lo cual
simplifica de manera considerable los calculos de balance de materia y energia.

En las operaciones de enfriamiento adiabdtico, una corriente de gas tibio se pone en contacto con
una corriente de liquido frio, lo cual enfria al gas y parte del liquido se evapora. Si (a) el gas es ai-
re seco o hiimedo, el liquido es agua y el proceso se lleva a cabo a una presion cercana a | atm, (b)
el proceso es adiabatico, (c) las capacidades calorificas del agua liquida, el vapor de agua y el aire
pueden considerarse constantes en el rango de temperatura del proceso, y (d) los cambios de ental-
pia asociados con los cambios de temperatura de liquido pueden despreciarse, entonces el estado fi-
nal del aire se encontrard sobre la misma linea de temperatura de bulbo hiimedo que el estado del
aire de entrada sobre el diagrama psicrométrico.

El cambio de entalpia conocido como calor de mezcla o calor de solucién se asocia con la mezcla
de ciertos liquidos (como dcidos y agua) y la solucion de algunos gases o solidos en un solvente li-
quido a una temperatura y presion dadas, Una solucion ideal es aquella para la cual el calor de mez-
cla o solucion es despreciable, de modo que la entalpia de la solucidn es la suma de las entalpias de
los componentes puros de ésta a las mismas temperatura y presion. Todas las mezclas de gases son
ideales, igual que las mezclas de compuestos liquidos de estructuras similares (como benceno, to-
lueno y xileno). La tabla B.11 da los calores de mezcla a 25°C y | atm para soluciones de acido sul-
flirico acuoso y los calores de solucion a las mismas temperatura y presion para soluciones acuosas
de HCl(g) (acido clorhidrico) y NaOH(s) (sosa caustica).

Para realizar los calculos de balance de energia en procesos que incluyan soluciones no ideales, to-
me como referencia los componentes puros a 25°C. Para determinar la entalpia especifica de una
solucion de alimentacion o de producto, bisquela en un diagrama de entalpia-concentracion, si dis-
pone de él (p- ej., la figura 8.5-1 para soluciones de dcido sulfiirico, o la figura 8.5-2 para solucio-
nes de amoniaco acuoso). De otra forma, prepare la solucion a 25°C‘[AH AHS(ZS‘“C)] y caliéntela
o enfriela hacia el estado en que se encuentra en el proceso (A H = ff,e( C, dT). Para efectuar este
ultimo paso, busque los datos de capacidad calorifica para la solucion o (para soluciones diluidas)
suponga que la capacidad calorifica es la del solvente puro.

La energia interna especifica del vapor de formaldehido (HCHO) a 1 atm y temperaturas moderadas,
esta dada por la formula

U(J/mol) = 25.96T + 0.0213472
donde 7 se da en °C.

(a) Calcule las energias internas especificas del vapor de formaldehido a 0°C y 100°C. ;Qué tempe-
ratura de referencia se empled para generar la expresion dada para U?
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8.2.

8.3.

8.4.

(b)

(c)

(d)

El valor de U calculado a 100°C no es el valor verdadero para la energia interna especifica del va-
por de formaldehido en esta condicion. jPor qué no? (Sugerencia: consulte la seccion 7.5a.) Des-
criba en pocas palabras el significado fisico de la cantidad calculada.

Use la ecuacion de balance de energia para un sistema cerrado para calcular el calor (J) necesario
para aumentar la temperatura de 3.0 mol de HCHO a volumen constante desde 0°C hasta 100°C.
Senale todas las suposiciones que hizo.

Basdandose en la definicion de capacidad calorifica a volumen constante, derive una formula para
C(D[J/mol-°C]. Después, utilice esta formula y la ecuacion 8.3-6 para calcular el calor (J) que se
requiere para elevar la temperatura de 3.0 mol de HCHO(v) a volumen constante, de 0°C a 100°C.
[Debe obtener el mismo resultado que en el inciso (c).]

La capacidad calorifica a presion constante del cianuro de hidrogeno esta dada por la expresion

(a)

(b)

(c)

(d)

Cy[J{mol-°C)] = 35.3 + 0.02917(°C)
Escriba una expresion para la capacidad calorifica a volumen constante del HCN. suponiendo que
se comporta como gas ideal.
Calcule AH (J/mol) para el proceso a presion constante
HCN(v, 25°C, 0.80 atm) — HCN(v, 100°C, 0.80 atm)
Calcule AU(J/mol) para el proceso a volumen constante
HCN(v, 25°C, 50 m3/kmol) = HCN(v,100°C, 50 m3/kmol)

Si el proceso del inciso (b) se llevara a cabo de manera tal que tanto la presion inicial como la fi-
nal fueran de 0.80 atm, aunque ésta variara durante el calentamiento, el valor de AH seguiria sien-
do el que calculd suponiendo presién constante, ;jPor qué?

La capacidad calorifica a volumen constante del disulfuro de hidrégeno a presiones bajas es

C,[kJ/(mol-°C)] = 0.0252 + 1.547 X 107°T =3.012 x 10772

donde T se da en °C. Una cantidad de H,S se mantiene en un cilindro con un piston a temperatura ini-
cial de 25°C, a presion de 2.00 atm y volumen de 3.00 litros.

()

(b)

(©)

Inicialmente a 25°C,

2.00 atm, 3.00 litros
H,S (g)

Calcule el calor (kJ) necesario para aumentar la temperatura del gas de 25°C a 1000°C si el calen-
tamiento se realiza a volumen constante (es decir, si el pistén no se mueve) reteniendo, en forma su-
cesiva, uno, dos y los tres términos de la formula de capacidad calorifica. (Vea el ejemplo 8.3-1).
Determine los porcentajes de error en O que resultan por retener sélo uno y dos términos de la for-
mula de capacidad calorifica, suponiendo que la expresion completa da un resultado correcto.
Para un sistema cerrado a presion constante con cambios insignificantes de energias cinética y po-
tencial, la ecuacion de balance de energia es O = AH. Utilice la ecuacién 8.3-12 para determinar
una expresion para la capacidad calorifica a presion constante (C,) para el H,S, suponiendo com-
portamiento de gas ideal. Después utilicela para calcular el calor (J) necesario para aumentar la
temperatura del gas desde 25°C hasta 1000°C a presion constante, ;Qué haria el piston durante es-
te proceso?

¢Cudl es la importancia fisica de la diferencia entre los valores de O calculados en los incisos (a)
y (b)?

Use los datos de la tabla B.2 para calcular lo siguiente:

(a)
(b)

La capacidad calorifica (C,) del benceno liquido a 40°C.
La capacidad calorifica a presion constante del vapor de benceno a 40°C.
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(¢) Lacapacidad calorifica a presion constante del carbon solido a 40°C.
(d) AH{kamol] para vapor de benceno que pasa de 40°C a 300°C.
(e) AH(kJ/mol) para carbon sélido que pasa de 40°C a 300°C.

Estime la entalpia especifica del vapor (kJ/kg) a 350°C y 100 bar en relacion con vapor a 100°C y
1 atm empleando:
(a) Las tablas de vapor.
(b) La tabla B.2 y suponiendo comportamiento ideal del gas.
(Cudl es la importancia fisica de la diferencia entre los valores de H calculada por ambos métodos?

Calcule AH para cada uno de los procesos siguientes. En cada caso, escriba de nuevo su resultado co-
mo la entalpia especifica en relacién a un estado de referencia. [La solucion —que debe verificar— y
el replanteamiento para el inciso (a) se dan como ilustracién.] Suponga que las presiones del proceso
son lo bastante bajas para considerar que H es independiente de la presion, de modo que pueden usar-
se las formulas de la tabla B.2 (que se aplican de manera estricta a 1 atm).

(a) CH3COCH;(1, 15°C) — CH;COCH;(1, 55°C).

Solucion: | AF = 5.180 kJ/mol |

La entalpia especifica de la acetona liquida a 55°C en relacion con la acetona liquida a 15°C es
5.180 kJ/mol.

(b) n-CgH,4(1, 25°C) = n-CgH 4(1, 80°C).

(e) n-CgHy4lv, 500°C) = n-C4H (v, 0°C). (Explique lo que ocurre con la entalpia especifica del
vapor de hexano a 500°C en relacién con el vapor de hexano a 0°C y la entalpia especifica del va-
por de hexano a 0°C en relacion con el vapor de hexano a 500°C.)

Las siguientes son dos férmulas para la capacidad calorifica del CO:
Cplcal/(mol-°C)] = 6.890 + 0.0014367(°C)
C,[Btu/(Ib-mol-°F)] = 6.864 + 0.00079787(°F)

Comenzando por la primera férmula, derive la segunda. (Recuerde la seccion 2.5, y tenga presente que
la unidad de temperatura en el denominador de C,, se refiere a un intervalo de temperaturas.)

La tabla B.2 da los valores de capacidad calorifica del etanol liquido a dos temperaturas. Utilice los va-
lores tabulados para derivar una expresion lineal para C,(T); después use la expresion derivada y los da-
tos de la tabla B.1 para calcular la velocidad de transferencia de calor (kW) que se requiere para llevar
una corriente de etanol liquido que fluye a 55.0 L/s de 20°C hasta el punto de ebullicion a 1 atm.

Cloro gaseoso a 100°C y 1 atm se calienta hasta 200°C.

(a) Calcule la alimentacién de calor (kW) necesaria para calentar una corriente del gas que fluye a 5.0
kmol/s a presion constante.

(b) Calcule la alimentacién de calor (kJ) requerida para aumentar la temperatura de 5.0 kmol de clo-
ro en un recipiente rigido cerrado de 100°C y 1 atm a 200°C. (Sugerencia: evalie AU en forma
directa a partir del resultado del primer calculo, de modo que no tenga que hacer otra integracién.)
(Cudl es la importancia fisica de la diferencia numérica entre los valores calculados en los incisos
(a)y (b)?

(c) Para lograr el calentamiento del inciso (b), ;tendria que proporcionar al recipiente una cantidad de
calor mayor que la calculada? ;Por que?

El calor necesario para elevar la temperatura de m (kg) de un liquido de 7} a T a presion constante es
-T2

O=AH=m | “C/Tydr )
i

En los cursos de fisica de preparatoria y de los primeros afios de universidad, esta formula se da por lo
general como

0 =mC, AT=mCy(T, — T}) (2)

(a) ;Qué suposicion sobre C,, es necesaria para pasar de la ecuacion 1 a la 27

(b) La capacidad calorifica (C},) del n-hexano liquido se mide en un calorimetro de bomba. Un peque-
fio matraz de reaccion (la bOI'l'lb"l) se coloca en un recipiente bien aislado que contiene 2.00 L de
n-CgH 4 liquido a 7= 300 K. Una reaccién de combustion que se sabe libera 16.73 kJ de calor se
lleva a cabo en la bomba. se mide el aumento subsecuente de temperatura del sistema y se determi-
na que es 3.10 K. En un experimento aparte, se determina que se requieren 6.14 kI de calor para ele-
var 3.10 K la temperatura de todo el contenido del sistema con excepcién del hexano. Emplee estos
datos para estimar C,[kJ/(mol-K)] para n-hexano liquido a T'= 300 K, suponiendo que se cumple la
condicién necesaria para que la ecuacion 2 sea valida. Compare su resultado con un valor tabulado.
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8.11.

8.12.

8.13.

8.14,

8.15.

Las capacidades calorificas de una sustancia se definieron como

_(a0) o _[2A
C"‘[ar],,’ C [3T].u

Utilice la relacién de definicion entre 'y U y el hecho de que Ay U para los gases ideales sélo son
funcion de la temperatura para probar que C, = C,, + R para un gas ideal.

Ralph Rackstraw, su vecino, le dio una sorpresa a su esposa en enero instalando un jacuzzi en su patio
trasero, mientras ella estaba de viaje de negocios. Desde luego que la soprendié, pero. en lugar de con-
siderarlo agradable, se sinti6é horrorizada. **; Te has vuelto loco, Ralph?” farfullé. “Costara una fortuna
mantener caliente esta tina”. “No seas tonta, Josefina™, respondi6 él. “Solo costard algunos centavos
diarios, aun en lo peor del invierno”, “No te creo, ;y desde cudndo eres experto en esto?”. *Te garanti-
zo que costard muy poco, y tampoco veo que tengas tu certificado de doctorado colgado en la pared de
la cocina”. Discutieron por un rato y después, recordando que usted es ingeniero quimico, decidieron
consultarlo. Usted les hizo algunas preguntas, efectud diversas observaciones, convirtio todo a unida-
des métricas y llegd a los siguientes datos, todos correspondientes a una temperatura promedio a la in-

temperie cercana a 5°C.

® El jacuzzi contiene 1230 litros de agua.

@® Rackstraw por lo general mantiene la temperatura del mismo a 29°C y la eleva a 40°C cuando planea
usarlo, la mantiene a 40°C durante una hora y después la regresa a 29°C, cuando termina de usarlo.

@ Durante el calentamiento, el agua requiere de casi tres horas para que su temperatura aumente de
29°C a 40°C. Cuando se deja de aplicar calor, el agua tarda ocho horas en regresar a 29°C.

@ La electricidad cuesta 10 centavos por kilowatt-hora.

Considerando que la capacidad calorifica del contenido del jacuzzi es la del agua liquida pura, y des-

preciando la evaporacion, responda lo siguiente:

(a) (Cudl es la velocidad promedio de pérdida de calor (kW) del agua de la tina hacia el aire exterior?
(Sugerencia: considere el periodo durante el cual la temperatura del agua desciende de 40°C a
29°C)

(b) (A qué velocidad promedio (kW) aporta energia al agua el calentador del jacuzzi durante el calen-
tamiento? ;Qué cantidad total de electricidad (kW-h) debe suministrar el calentador en este perio-
do? [Considere el resultado del inciso (a) al hacer los calculos.]

(c) (Estas respuestas deben poner fin a la discusion.) Considere que un dia el jacuzzi se emplea una
vez. Utilice los resultados de los incisos (a) y (b) para estimar el costo (délares) de calentar el agua
de 29°C a 40°C y el costo (délares) de mantenerla a temperatura constante. (No hay costo para el
periodo en el cual T desciende.) ;Cual sera el costo diario en total de utilizar el jacuzzi? Suponga
que la velocidad de pérdida de calor es independiente de la temperatura del agua.

(d) La tapa de la tina es aislante y se retira cuando dicha tina esta en uso. Explique como podria afec-
tar esto a su estimacion del costo del inciso (c).

Utilice las entalpias especificas de las tablas B.8 y B.9 y calcule A/ para los siguientes procesos, to-
dos ellos a baja presion:

(a) N,(25°C) = N5(700°C) (¢) CO5(300°C) = CO5(1250°C)
(b) Hy(800°F) — Hs(77°F) (d) 03(970°F) — O5(0°F)

Estime la velocidad de enfriamiento (kW) necesaria para llevar 300 kg/min de monéxido de carbono de
450°C a 50°C, realizando los célculos (a) empleando la tabla B.2 y (b) con la tabla B.8. Considerando que
el segundo calculo es mucho mds sencillo, ;por qué en ocasiones es necesario emplear las formulas poli-
nomiales de la tabla B.2 en lugar de las entalpias tabuladas para calcular los cambios de entalpia?

Una corriente de vapor de agua que fluye a razon de 250 mol/h se lleva desde 600°C y 10 bar hasta

100°C y 1 atm.

(a) Estime la velocidad de enfriamiento necesaria (kW) de tres maneras: (i) mediante las tablas de va-
por, (ii) empleando los datos de capacidad calorifica de la tabla B.2. y (iii) empleando los datos de
entalpia especifica de la tabla B.S. '

(b) ;Cual de las respuestas del inciso (a) es mds exacta y por qué?

(¢) ¢Cudl es la importancia fisica de la diferencia entre los valores calculados por los métodos (i) y (ii)?
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Una corriente de aire a 77°F y 1.2 atm absolutas fluye a razon de 200 ft*/h por conductos que atravie-
san el interior de un gran motor industrial. El aire emerge a 500°F. Utilice los datos tabulados de ental-
pia especifica para calcular la velocidad a la cual el aire retira el calor generado por el motor. ;Qué
suposicion realizd sobre la dependencia de la presion de la entalpia especifica del aire?

Calcule el calor necesario para elevar la temperatura de 50 kg de carbonato de sodio s6lido (Na,COj3)

de 10°C a 50°C a 1 atm empleando:

(a) la capacidad calorifica verdadera del Na,COj, que es 1.14 kJ/(kg-°C);

(b) una capacidad calorifica estimada por la regla de Kopp. Calcule el porcentaje de error en este tl-
timo caso.

Una mezcla liquida que contiene 30% por peso de acetona y 70% por peso de 2-metil-1-pentanol
(CgH40) se enfrfa desde 45°C hasta 20°C. Calcule el cambio de entalpia especifica asociado en J/g,
usando la regla de Kopp para estimar cualquier capacidad calorifica para la cual no pueda encontrar un
valor tabulado. Sefiale todas las suposiciones que realice.

Una mezcla de gases contiene un tercio de metano en volumen (recuerde lo que esto significa en tér-
minos de mol%) v el balance de oxigeno a 350°C y 3.0 bar. Calcule la entalpia especifica de esta co-
rriente en kJ/kg (no por kmol), en relacién con los componentes puros a 25°C y 1 atm. Indigue con
claridad todas las suposiciones.

La energia radiante que incide sobre la superficie de la Tierra en un dia soleado es de cerca de 900
W/m?, La idea de recolectar y enfocar la luz solar y usar el haz enfocado para calentar un fluido es an-
tigua v, en nuestros dias, a medida que aumentan los costos ambientales de los combustibles fosiles. el
calentamiento solar se ha vuelto una opcidn cada vez mas atractiva.

Suponga que va a disefiar una casa que tendra una unidad central de calentamiento de aire circu-
lante a presion y planea usar la energia solar como fuente de calor (respaldada con un horno conven-
cional para los dias nublados). Si se va a alimentar aire a razén de 1000 m?/min a 30°C y 1 atm, y el
aire se calentard a 55°C antes de descargarlo al espacio habitacional, ;jqué drea deben tener las placas
solares? Suponga que 30% de la energia radiante que incide sobre las placas se usa para calentar el aire.

Se va a quemar propano con 15.0% de aire en exceso. Antes de entrar al horno, el aire se precalienta de
32°F a 575°F. ;A qué velocidad (Btu/h) debe transferirse calor al aire si la velocidad de alimentacion
del propano es 1.35 X 105 SCFH [ft*(TPE)/h]?

Un gas combustible que contiene 95 mol% de metano y el balance de etano se quema en su totalidad

con 25% de aire en exceso. El gas de combustion sale del horno a 900°C y se enfria hasta 450°C en una

caldera de recuperacién, que es un intercambiador de calor en el cual el calor que pierden los gases
al enfriarse se usa para producir vapor a partir de agua liquida para calentamiento, generacion de elec-
tricidad o aplicaciones de proceso.

(a) Tomando como base de calculo una alimentacion al horno de 100 mol de gas combustible, calcule
la cantidad de calor (kJ) que debe transferirse del gas en la caldera de recuperacion para lograr el
enfriamiento indicado.

(b) ¢Cuénto vapor saturado a 50 bar puede producirse a partir del agua de alimentacion de la caldera
a 40°C empleando la misma base de calculo? (Suponga que todo el calor transferido del gas se uti-
liza para producir vapor.)

(¢) ¢A qué velocidad (kmol/s) se debe quemar el gas para producir 1250 kg de vapor por hora (canti-
dad necesaria en otro sitio de la planta) en la caldera de recuperacion? ;Cual es la velocidad de
flujo volumétrico (m*/s) del gas que sale de la caldera?

(d) Explique, en forma breve, como contribuye la caldera de calor de recuperacion a la redituabilidad
de la planta. (Piense en lo que se requeriria en su ausencia.)

Veinte litros de benzoato de n-propilo liquido (CgHsCO,C3H5, GE = 1.021) se mezclan con 15 litros de
benceno liquido y se calientan de 25°C a 75°C. Calcule la alimentacion de calor necesaria (kl), em-
pleando la regla de Kopp si es preciso. Indique todas las suposiciones que realice.

El gas propano entra a un intercambiador de calor adiabatico continuo'® a 40°C y 250 kPa y sale a
240°C. El vapor sobrecalentado a 300°C y 5.0 bar entra al intercambiador fluyendo a contracorriente
respecto al propano y sale como liquido saturado a la misma presion.

(a) Tomando como base una alimentacion de 100 mol de propano al intercambiador. dibuje y marque
el diagrama de flujo del proceso. Incluya en el marcado el volumen de propano alimentado (m?),
la masa de vapor alimentada (kg), y el volumen de vapor alimentado (m¥).

(b) Calcule los valores de las entalpias especificas marcadas en la siguiente tabla de entalpia de entra-
da y salida para este proceso.

16Un intercambiador de calor adiabatico es aquel que no intercambia calor con los alrededores. Todo el calor que pierde la corriente
caliente se transfiere a la de enfriamiento.
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Referencias: HyO(1, 0.01°C), C;Hg(g. 40°C)

Esp&cies Nenirada ﬁenlmd: Reatida Hsulidu
C;H, 100mol A (kJ/mol) 100mol  H,(kJ/mol)
H,O m, (kg) Hy(kl/kg) m(kg) Hy(k/kg)

(c) Use un balance de energia para calcular la velocidad de alimentacién masica de vapor necesaria.
Después, calcule la proporcion de alimentacion volumétrica de las dos corrientes (m* de vapor ali-
mentado/m? de propano alimentado). Suponga comportamiento de gas ideal para el propano, pe-
ro no para el vapor, y recuerde que el intercambiador es adiabatico.

(d) Calcule el calor transferido del agua al propano (kJ/m? de propano alimentado). (Sugerencia; ha-
ga un balance de energia para el agua o para el propano en lugar de uno para el intercambiador de
calor completo.)

(e) Durante un tiempo se acumulan depositos sobre la superficie de transferencia de calor, ocasionando
una menor velocidad de transferencia de calor entre el propano y el vapor. ;Qué cambios esperaria
observar en las corrientes de salida como resultado de la disminucion en la transferencia de calor?

Se emplea vapor saturado a 300°C para calentar una corriente de vapor de metanol que fluye a contra-
corriente de 65°C a 260°C, en un intercambiador de calor adiabatico. La velocidad de flujo del meta-
nol es 5500 litros estdndar por minuto, y el vapor se condensa y sale del intercambiador como agua
liquida a 90°C.

(a) Calcule la velocidad de flujo necesaria del vapor de entrada en m3/min.

(b) Calcule la velocidad de transferencia de calor del agua al metanol (kW).

Se utiliza una unidad adiabdtica de separacion por membrana para secar (eliminar el vapor de agua) una

mezcla gaseosa que contiene 10.0 mol% de H,O(v), 10.0 mol% de CO, y el balance de COs. El gas entra

a la unidad a 30°C y atraviesa una membrana semipermeable. El vapor de agua permea cruzando la mem-

brana hacia una corriente de aire. El gas seco sale del separador a 30°C y contiene 2.0 mol% de H,0(v)

y el balance de CO y CO,. El aire entra al separador a 50°C con humedad absoluta de 0.002 kg

H,0/kg aire seco y sale a 48°C. Cantidades despreciables de CO, CO,. O, v N, atraviesan la membra-

na. La presion aproximada de todas las corrientes de gas es | atm.

(a) Dibuje y marque el diagrama de flujo del proceso y haga el anélisis de grados de libertad para ve-
rificar si puede determinar todas las cantidades desconocidas en el diagrama.

(b) Calcule (i) la relacién de aire de entrada respecto al de salida (kg aire himedo/mol gas) vy (ii) la
humedad relativa del aire de salida.

(¢) Mencione varias propiedades deseables de la membrana. (Piense en otras cosas ademas de lo que
deja 0 no permear.)

Un gas que contiene vapor de agua tiene una composicion en base seca de 8.5 mol% de CO. 10.5%

CO;, 0.5% O, y 80.5% de N,. El gas sale de una unidad de regeneracién catalitica a 620°C y 1 atm

con punto de rocio de 57°C y a velocidad de flujo de 28.5 SCMH [m3(TPE/h)]. Las valiosas particulas

de catalizador solido atrapadas en el gas deben recuperarse en un precipitador electrostatico, pero pri-
mero es necesario enfriar el gas a 425°C para evitar que los electrodos del precipitador se dafien. El en-
friamiento se logra mediante aspersion de agua a 20°C en el gas.

(a) Realice balances de materia y energia simultdneos en el enfriador aspersor, para calcular la veloci-
dad necesaria de alimentacion de agua (kg/h). Considere que el enfriador por aspersion es adiabati-
co y desprecie el calor transferido por las particulas solidas atrapadas a medida que éstas se enfrian.

(b) Explique, en términos comprensibles para un estudiante de preparatoria, cémo opera el enfriador por
aspersion en este problema. (;Qué ocurre cuando el agua fria hace contacto con el gas caliente?)

Un dia frio de invierno la temperatura es 2°C y la humedad relativa es 15%. Usted inhala aire a veloci-
dad promedio de 5500 mL/min y exhala un gas saturado con agua a temperatura corporal aproximada
de 37°C. Si las velocidades de flujo masico del aire inhalado y exhalado (excluyendo el agua) son las
mismas, las capacidades calorificas (C,) de los gases libres de agua son de 1.05 J/(g-°C) para cada uno,
e ingiere agua liquida a 22°C, ;a qué velocidad en J/dia pierde energia al respirar? Considere la respi-
racion como un proceso continuo (el aire inhalado y el agua liquida entran, y el aire exhalado sale) y
desprecie el trabajo realizado por los pulmones.

Setenta y cinco litros de etanol liquido a 70.0°C y 55 L de agua liquida a 20.0°C se mezclan en un ma-

traz bien aislado. El balance de energia para este proceso a presion constante es Q = AH.

(a) Despreciando la evaporacion y el calor de mezcla, estime la temperatura final de la mezcla. (Co-
mo parte de los calculos, emplee los datos de la tabla B.2 para estimar una formula lineal para la
capacidad calorifica del etanol liquido.)
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(b) Si en verdad se realizara el experimento y se midiera la temperatura final de la mezcla, es muy
probable que el valor seria distinto al estimado en el inciso (a). Mencione todos los motivos que
se le ocurran para ello. (Hay por lo menos siete de ellos y la mayoria incluyen las aproximaciones
realizadas en la estimacion.)

Una corriente de aire a 500°C y 835 torr con punto de rocio de 30°C y que fluye a velocidad de 1515
L/s, se va a enfriar en un enfriador por aspersion. Se rocia una brisa de agua liquida a 25°C en el aire
caliente a razén de 110.0 g/s, la cual se evapora por completo. El aire enfriado emerge a 1 atm.

(a) Calcule la temperatura final de la corriente de aire que sale, suponiendo que el proceso sea adia-
bético. (Sugerencia: derive las expresiones para las entalpias del aire seco y el agua a la tempera-
tura del aire de salida, sustitiyalas en un balance de energia y utilice una hoja de célculo para
resolver la ecuacion polinomial de cuarto orden resultante.)

(b) (A qué velocidad (kW) se transfiere calor de la corriente de aire caliente que se alimenta al en-
friador por aspersion? ;Qué ocurre con este calor?

(¢) Explique, en unas cuantas oraciones, como funciona este proceso; use palabras comprensibles para
un estudiante de preparatoria. Incorpore los resultados de los incisos (a) y (b) en su explicacion.

Para fabricar dcido nitrico, se mezclan amoniaco y aire precalentado para formar un gas que contiene
10.0 mol% de NH3 a 600°C. Después. el amoniaco se oxida en forma catalitica para formar NO,, el
cual se absorbe en agua para formar HNO;. Si el amoniaco entra a la unidad de mezcla de gases a 25°C
a velocidad de 520 kg/h y se pierde calor del mezclador hacia los alrededores a razén de 7.00 kW, de-
termine la temperatura a la cual debe precalentarse el aire. (Vea el ejemplo 8.3-6.)

Un gas natural que contiene 95 mol% de metano y el balance de etano. se quema con 20.0% de aire en
exceso. El gas de combustion, que no contiene hidrocarburos sin quemar ni monoxido de carbono, sa-
le del horno a 900°C y 1.2 atm y pasa por un intercambiador de calor. En su camino hacia el horno, el
aire también atraviesa por el intercambiador, y entra en él a 20°C y sale a 245°C.

Gas de combustion
Gas de combustion (CO,, Hy0, Oy, Ny)
T(°C) 900°C

PRECALENTADOR

| 100 molls
HORNO M————

T Gas natural

; ’| QkW) > (CHy, CoHg)

20% Aire en exceso Aire

20°C 245°C

(a) Tomando como base 100 mol/s de gas natural alimentado al horno, calcule la velocidad de flujo
molar de aire que se requiere, la velocidad de flujo molar y la composicién del gas de combustion,
la velocidad necesaria de transferencia de calor en el precalentador, O (eseriba un balance de ener-
gia para el aire) y la temperatura a la cual sale el gas de combustion del precalentador (escriba un
balance de energia para el gas de combustion). Nota: el enunciado del problema no indica la tem-
peratura de alimentacion del combustible. Haga una suposicion razonable, e indique por qué el re-
sultado final debe ser casi independiente de dicha suposicion.

(b) ;Cual seria el valor de O si la velocidad real de alimentacion de gas natural fuera 350 SCMH [me-
tros ctibicos estandar por hora, m* (TPE)/h]? Modifique la escala del diagrama de flujo del inciso
(a) en vez de repetir todo el cilculo.

La capacidad calorifica a presion constante de un gas a diversas temperaturas se determina en forma ex-
perimental con los siguientes resultados:

°C) 0 100 200 300 400 500 600

CplJ/(mol-°C)] | 33.5 35.1 36.7 384 40.2 42.0 43.9

(a) Calcule el calor (kW) necesario para elevar la temperatura de 150 mol/s del gas de 0°C a 600°C,
empleando la regla de Simpson (Apéndice A.3) para integrar las capacidades calorificas tabuladas.

(b) Aplicando el método de los minimos cuadrados (Apéndice A.1) derive una expresion lineal pa-
ra Cy(7) en el rango de 0°C a 600°C, y utilicela para estimar de nuevo el calor (kW) necesario
para aumentar la temperatura de 150 mol/s del gas de 0°C a 600°C. En caso de que las estimacio-
nes difieran, jen cudl confiaria mas y por qué?
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Como parte de un célculo de disefio es necesario evaluar el cambio de entalpia de un vapor orgénico raro,
que se enfriard de 1800°C a 150°C en un intercambiador de calor. Busca en todas las referencias estandar
de entalpias tabuladas o en los datos de capacidad calorifica del vapor, pero no tiene suerte, hasta que
por fin se topa con un articulo de mayo de 1922 del Antarctican Journal of Obscure Organic Vapors
que contiene una grafica de C,, [cal/(g-°C)] en escala logaritmica contra [7{°C )]"2 en escala lineal. Es-
ta grafica es una linea recta que pasa por los puntos C, = 0.329, 2=71)y C, = 0.533, T2=173).
(a) Derive una ecuacion para C, en funcion de T.

(b) Suponga que la relacion del inciso (a) es la siguiente

C, = 0.235 exp[0.04737"7]

v que usted desea evaluar

5 +150°C
AH(cal/g) = J C, dT
1800°C
Primero, realice la integracion de manera analitica empleando una tabla de integrales en caso ne-
cesario; después, elabore una hoja de calculo o un programa de computadora para realizarla, apli-
cando la regla de Simpson (Apéndice A.3). Pida al programa que evalie C, en 11 puntos
equidistantes desde 150°C a 1800°C, estime e imprima el valor de AH., y repita los calculos con
101 puntos. ;Qué puede concluir respecto a la exactitud del calculo numérico?

Una corriente de vapor de etilenglicol en su punto de ebullicién normal y a 1 atm, que fluye a razén de

175 kg/min, se condensa a presion constante. La corriente de producto que sale del condensador es gli-

col liquido a la temperatura de condensacion.

(a) Usando los datos de la tabla B.1, calcule la velocidad (kW) a la cual se debe transferir calor del
condensador.

(b) Si se transfiriera calor a menor velocidad de la calculada en el inciso (a), ;cudl seria el estado de la
corriente de producto? (Deduzca todo lo que pueda sobre la fase y la temperatura de la corriente.)

(¢) Si se transfiriera calor a velocidad mas alta de la calculada en el inciso (a), ;qué podria deducir
sobre el estado de la corriente de producto? Dibuje un diagrama de fases (vea la figura 6.1-1 de la
p. 241) y uselo para explicar su respuesta.

(a) Determine la entalpia especifica (kJ/mol) del vapor de n-hexano a 200°C y 2.0 atm, en relacion
con el n-hexano liquido a 20°C y 1.0 atm, suponiendo que el vapor se comporta como gas ideal.
Demuestre con claridad la trayectoria del proceso construida para estos calculos, e indique los
cambios de entalpia en cada paso. Sefale donde aplico la suposicion de idealidad del gas.

(b) (Cual es la entalpia del #n-hexano liquido a 20°C y 1.0 atm en relacion con el vapor de #-hexano a
200°C y 2.0 atm? (No debe tardar mucho en responder este inciso.)

(¢) A partir del valor de H calculado en el inciso (a) y asumiendo comportamiento ideal del gas, de-
termine la energia interna especifica del vapor a 200°C y 2.0 atm. Indique de nuevo dénde empled
la suposicion de idealidad del gas.

Calcule el calor de vaporizacion del agua (kJ/mol) a 50°C y presion baja a partir del calor de vapori-
zacion en la tabla B.1 y los datos de las tablas B.2 y B.8. Indique con claridad la trayectoria de proce-
so construida para los cdlculos. Compare su respuesta con el valor de AH, (50°C) que se da en la tabla
B.5 (conviértalo a kJ/mol para la comparacion). ;A qué se podria deber la diferencia entre ambos valores?

El vapor de benceno a 580°C se enfria y se transforma en un liquido a 25°C en un condensador conti-
nuo. El condensado se hace pasar a tambores de 1.75 m?, cada uno de los cuales tarda 2.0 minutos en
llenarse. Calcule la velocidad (kW) a la cual se transfiere calor del benceno en el condensador.

En la adsorcion de gases un vapor se transfiere de una mezcla de gases a la superficie de un solido. (Vea
la seccion 6.7.) Una manera aproximada pero 1til de analizar la adsorcion es tratarla simplemente co-
mo la condensacion de vapor sobre una superficie solida.

Suponga que se alimenta una corriente de nitrogeno a 35°C y 1 atm que contiene tetracloruro de car-
bono con saturacion relativa de 15% a razon de 10,0 mol/min a un lecho de carbon activado de 6 kg. La
temperatura y la presion del gas no varian de manera apreciable de la entrada a la salida del lecho, y el gas
que sale del adsorbedor no contiene CCly. El carbdn puede adsorber el 40% de su propia masa de tetra-
cloruro de carbono antes de saturarse. Despreciando el efecto de la temperatura sobre el calor de vapori-

*Problema de computadora.
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zacion del CCly, estime la velocidad a la cual debe eliminarse el calor del adsorbedor (kJ/min) para que
el proceso sea isotérmico y el tiempo en minutos que se requerird para que el lecho se sature,

Si el dioxido de carbono se enfrfa a 1 atm, su condensacion es directa y forma un sélido (hielo seco) a

—78.4°C. El calor de sublimacién a esta temperatura es A H,,(—78.4°C) = 6030 cal/mol.

(a) Calcule la velocidad de eliminacion de calor (kW) requerida para producir 300 kg/h de hielo seco
a |l atmy —78.4°C si la alimentacién es CO,(v) a 20°C.

(b) Suponga que el proceso se lleva a cabo a 9.9 atm en vez de 1 atm con las mismas temperaturas ini-
ciales y finales. Consultando la figura 6.1-15 de la p. 241, escriba una expresion para la velocidad
de eliminacion de calor necesaria en términos de las capacidades calorificas y los calores latentes
del CO;, en las distintas fases.

Se empleard cloruro de sodio fundido como bafio de temperatura constante en un reactor quimico de al-

ta temperatura. Se cargan 200 kilogramos de NaCl sélido a 300 K en un recipiente aislado, y se encien-

de un calentador eléctrico de 3000 kW, para llevar la sal a su punto de fusion a 1073 K v fundirla a

presion constante de 1 atm.

(a) La capacidad calorifica (C,) del NaCl sélido es 50.41 J/(mol'K) a 7= 300 K y 53.94 J/(mol'K) a
T'=500 K, y el calor de ﬁlSlOl‘l del NaCl a 1073 K es 30.21 kl/mol. Utilice estos datos y determi-
ne una expresion lineal para C,(T) y calcule AH(kJ/mol) para la transicion del NaCl de solido a
300 K a liquido a 1073 K.

(b) Escriba y resuelva la ecuacion de balance de energia para este proceso isobarico de sistema cerra-
do, con objeto de determinar la alimentacion de calor necesaria en kilojoules.

(c) Si85% de la energia de 3000 kW se utiliza para calentar y fundir la sal, ;cudnto tarda el proceso?

Estime el calor de vaporizacion del etilbenceno en su punto de ebullicion normal usando la regla de
Trouton y la de Chen, y compare los resultados con algiin valor tabulado de esta cantidad. Después, es-
time A, a 100°C mediante la correlacién de Watson.

Esta escribiendo balances de energia para un compuesto cuyo calor latente y capacidad calorifica no
puede encontrar. Lo tinico que sabe sobre el material es que su formula molecular es (C;H5N) v que
es liquido a temperatura ambiente y tiene un punto de ebullicion normal de 200°C. Utilice esta infor-
macion para estimar la entalpia del vapor de esta sustancia a 200°C en relacién con el liquido a 25°C.
(Recuerde la seccion 8.3c.)

Estime el calor de vaporizacion (kJ/mol) del benceno a presion de 100 mm Hg, empleando cada una de

las siguientes correlaciones y datos:

(a) El calor de vaporizacion en el punto de ebullicion normal que se da en la tabla B.1, el punto de
ebullicién a 100 mm Hg determinado con la ecuacion de Antoine vy la correlacion de Watson.

(b) La ecuacién de Clausius-Clapeyron y los puntos de ebullicion a 50 mm Hg y 150 mm Hg deter-
minados a partir de la ecuacién de Antoine.

(c¢) El calor de vaporizacion en el punto de ebullicién normal dado en la tabla B.1, el punto de ebulli-
cion a 100 mm Hg determinado por la ecuacion de Antoine, y los datos de capacidad calorifica
que se dan en la tabla B.2.

Una corriente de vapor de ciclopentano puro, que fluye a razén de 1550 L/s a 150°C y 1 atm, entra a

un enfriador donde 55% de la alimentacion se condensa a presion constante,

(a) ;Cudl es la temperatura en la salida del condensador? Explique cémo lo sabe (una oracién es su-
ficiente).

(b) Prepare y llene una tabla de entalpias de entrada y salida, y calcule la velocidad de enfriamiento
requerida en kW,

Se alimenta aire humedo a 50°C y 1.0 atm con 2°C de sobrecalentamiento a un condensador. Las co-

rrientes de gas y de liquido salen del condensador en equilibrio a 20°C y 1 atm.

(a) Asuma como base de calculo 100 mol de aire de entrada, dibuje y marque un diagrama de flujo
(incluyendo QO en el marcado) y haga el analisis de los grados de libertad para verificar si es posi-
ble determinar todas las variables marcadas.

(b) Escriba por orden las ecuaciones que resolveria para calcular 1a masa de agua condensada (kg) por
metro cubico de aire alimentado al condensador. Encierre en un circulo a la variable desconocida
que despejaria en cada ecuacion. No realice ninguno de los cilculos.

(c) Prepare una tabla de entalpias de entrada y salida insertando marcas para las entalpias especificas
desconocidas (H;, Hs....). Escriba expresiones para las entalpias especificas marcadas, sustituyen-
do valores o férmulas para las capacidades calorificas y los calores latentes, pero sin calcular los
valores de las entalpias especificas. Después, describa una expresion para la velocidad a la cual se
debe transferir calor de la unidad (k) por metro ctibico de aire alimentado al condensador.
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(d) Resuelva sus ecuaciones a mano para calcular los kg de H,O condensada/m? aire alimentado y los
kJ transferidos/m? aire alimentado.
*(e) Use un programa de solucion de ecuaciones para realizar los calculos del inciso (d).
(f) ¢ Qué velocidad de enfriamiento (kW) se requeriria para procesar 250 m? de alimentacion de aire/h?

Un acondicionador de aire enfria 226 m*/min de aire hiimedo que estd a 36°C y 98% de humedad re-

lativa, hasta 10°C.

(a) Realice un andlisis de grados de libertad para probar que dispone de suficiente informacion para
determinar el trabajo necesario de enfriamiento (la velocidad de transferencia de calor).

(b) Calcule la velocidad de condensacion del agua en la unidad y el trabajo de enfriamiento en tone-
ladas (1 tonelada = 12,000 Btu/h).

Una corriente de gas que contiene #-hexano en nitrégeno con saturacion relativa de 90% se alimenta a
un condensador a 75°C y 3.0 atm absolutas. El gas producido emerge a 0°C y 3.0 atm a velocidad de
746.7 m/h. Calcule el porcentaje de condensacién del hexano (moles condensados/moles alimentados)
y la velocidad (kW) a la cual se debe transferir calor del condensador.

Una corriente de gas que contiene acetona en aire fluye de una unidad de recuperacion de solvente a ra-
z6n de 142 L/s a 150°C y 1.3 atm. La corriente fluye a un condensador que licua la mayor parte de la
acetona y las corrientes de salida de gas v de liquido estén en equilibrio a —18°C y 5.0 atm. Se sumi-
nistra trabajo de flecha al sistema a razoén de 25.2 kW para lograr la compresion de 1.3 atm a 5.0 atm.
Para determinar la composicion de la corriente de alimentacion al condensador, se toma una muestra
de 3.00 litros del gas y se enfria a una temperatura a la cual casi toda la acetona de dicha muestra se re-
cupera como liquido. El liquido se recibe en un matraz vacio con masa de 4.017 g. Se pesa el matraz
que contiene la acetona liquida y se observa que tiene una masa de 4.973 g.

QW) We =252 KW

1

)

' Gasa —18°C, 5 atm

¥+ acetona (v), aire

142 L/s, 150°C, 1.3 atm 3

acetona (v), aire CONDENSADOR

Y

W

Acetona(l) a —18°C, 5 atm
Muestra de 3 litros

Condensar y pesar

la acetona

(a) Haga el analisis de grados de libertad para demostrar que dispone de suficiente informacion para de-
terminar las composiciones de todas las corrientes y la velocidad necesaria de transferencia de calor,

(b) Escriba una serie completa de ecuaciones para las velocidades de flujo molar de todas las co-
rrientes, las fracciones molares de acetona en las corrientes de gas alimentado y producido, y la
velocidad (kW) a la cual se debe retirar calor en el condensador. No haga cdlculos.

(c) Resuelva a mano las ecuaciones del inciso (b).

#*(d) Resuelva las ecuaciones del inciso (b) con un programa para resolver ecuaciones.

Una mezcla de vapor de n-hexano y aire sale de una unidad de recuperacion de solvente y fluye por un
conducto con didmetro de 70 cm a velocidad de 3.00 m/s. En un punto de muestreo en el conducto la
temperatura es 40°C, la presion 850 mm Hg y el punto de rocio de la muestra de gas es 25°C. El gas se
alimenta a un condensador donde se enfria a presion constante y se condensa 60% del hexano en la ali-
mentacion.

(a) Lleve a cabo el andlisis de grados de libertad para demostrar que cuenta con suficiente informa-
cion para calcular la temperatura necesaria de salida del condensador (en °C) y la velocidad de en-
friamiento (kW).

(b) Haga los célculos.

(¢) Si el didmetro del conducto de alimentacion fuera 35 cm para la misma velocidad de flujo molar
de alimentacion de gas, ;cudl seria la velocidad de este tiltimo?

Una mezcla liquida equimolar de n-pentano y n-hexano a 80°C y 5.00 atm se alimenta a un evaporador
instantdneo a razon de 100.0 mol/s. Cuando la alimentacién se expone a la presion reducida del evapo-
rador, se vaporiza una cantidad considerable. La temperatura del tanque se mantiene a 65°C agregando
calor. Las fases de vapor y liquida, que estan en equilibrio entre si, se dividen y descargan como co-

*Problema de computadora.



P = pentanc
H = hexano

100 mol/s, liquido
—_—
50 mol% P

50 mol% H

80°C, 5.0 atm

Problemas 419

rrientes separadas. La corriente de producto liquido contiene 41.0 mol% de pentano. A continuacion se
incluye el diagrama de flujo y la tabla de entalpias de entrada y salida para el proceso.

Producto vapor Referencias: P(1, 65°C), H(l. 65°C)
65°C, Pylatm) . 5 . 7 7
Z > Sustancia Mentrada Hem.mj.n Nalida Hsnlid“
yplmol P(v)/mol]
P(1) i, A, i, H,

EVAPORADOR P(v) i ny Ay

ULTRARRAPIDO H() A g, i, A,
1 QW) H(Y) 2 i B

v

Producto liquido
65°C, Py(atm)
Xp=0.41 mol P(l)/mol

8.52.

8.53.

(a) Use la ley de Raoult para cdlculos de equilibrio vapor-liquido, calcule (i) la presion del sistema,
Py(atm); (ii) la fraccion molar de pentano en el vapor producido, vp, (iii) la velocidad de flujo
volumétrico del vapor producido, F(L/s); y (iv) la vaporizacién fraccional de pentano, fimoles
vaporizados/moles alimentados). g

(b) Determine valores para todas las 7 y [/ de la tabla de entalpias y calcule la velocidad requerida de
adicién de calor para el evaporador, Q(kW).

Se alimenta una corriente liquida que contiene 50.0 mol% de benceno y el balance de tolueno a 25°C

a un evaporador continuo de etapa (nica a razon de 1320 mol/s. Las corrientes de liquido y vapor que

salen del evaporador se encuentran ambas a 95.0°C. El liquido contiene 42.5 mol% de benceno y el va-

por contiene 73.5 mol% de benceno.

(a) Calcule los requerimientos de calentamiento para este proceso en kW.

(b) Empleando la ley de Raoult (seccién 6.4b) para describir el equilibrio entre las corrientes de va-
por vy liquido de salida, determine si los andlisis dados para el benceno son congruentes entre si.
De serlo, calcule la presion (en torr) a la cual debe operar el evaporador; en caso contrario, dé va-
rias explicaciones posibles para la incongruencia.

El gas que se desprende de un reactor en una planta de proceso, que estd en el corazon de una remota repu-
blica bananera, se ha estado condensando y estd tapando la linea de ventilacion, provocando una peligrosa
acumulacion de presion en el reactor. Se han formulado planes para transmitir el gas en forma directa del
reactor a un condensador por enfriamiento, en el cual el gas y el condensado liquido se llevaran a 25°C.

Suponga que le llaman como consultor para que ayude a disefar esta unidad. Por desgracia, el je-
fe (y Gnico) ingeniero de la planta ha desaparecido y nadie mas le puede indicar la composicion del gas
que se desprende (ni proporcionarle otra informacion).

Sin embargo, un trabajo es un trabajo, y decide hacer lo que pueda. Encuentra un anélisis elemen-
tal en el cuaderno de apuntes del ingeniero, indicando que la férmula del gas es CsH;0. En otra pagina
del cuaderno estd la velocidad de flujo del gas de desprendimiento, 235 m*h a 116°C y | atm. Enton-
ces toma una muestra del gas y la enfria a 25°C, punto en el cual se solidifica. Al calentar la muestra
que se solidificd a 1 atm, observa que se funde a 52°C y hierve a 113°C. Por ultimo, hace diversas su-
posiciones y estima la velocidad de eliminacion del calor en kW requerida para que el gas de despren-
dimiento pase de 116°C a 25°C. ;Qué resultado obtiene?

Una hoja de pelicula de acetato de celulosa que contiene 5.00% por peso de acetona liquida se introdu-

ce a un secador adiabatico, donde 90% de la acetona se evapora con una corriente de aire seco que flu-

ye por encima de la pelicula. Dicha pelicula entra al secador a Ty, = 35°C y sale a Tpp (°C). El aire entra

al secador a T,; (°C) y 1.01 atm y sale de éste a 7, = 49°C y | atm con una saturacion relativa de 40%.

C,, se puede considerar como 1.33 kl/(kg:°C) para la pelicula seca y de 0.129 kJ/(mol-°C) para la ace-

tona liquida. Haga una suposicion razonable respecto a la capacidad calorifica del aire seco. El calor de

vaporizacion de la acetona se puede considerar independiente de la temperatura. Tome como base 100

kg de pelicula alimentada al secador para efectuar los calculos necesarios.

(a) Estime la proporcion de alimentacion [litros de aire seco (TPE)/kg de pelicula seca].

(b) Derive una expresion 7, en términos del cambio de temperatura de la pelicula (7, —35) y utili-
cela para contestar los incisos (¢) y (d).

(¢) Calcule el cambio de temperatura de la pelicula si la temperatura del aire de entrada es 120°C.

(d) Calcule el valor requerido de Ty si la temperatura de la pelicula desciende a 34°C y si aumenta a
36°C.
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8.55.

8.56.

8.57.

(e) Si resolvio los incisos (c) y (d) correctamente, determiné que, aunque la temperatura del aire es
mas alta en forma consistente que la de la pelicula en el secador, de modo que siempre se trans-
fiere calor del aire a la pelicula, la temperatura de esta ltima puede descender de la entrada a la
salida. ;Como es posible esto?

Se alimenta vapor saturado de propano a 2.00 X 10 psia a un intercambiador de calor bien aislado, a

razén de 3.00 X 103 SCFH (pies ctibicos estandar por hora). El propano sale del intercambiador como

liquido saturado (es decir, un liquido en su punto de ebullicion) a la misma presion. El agua de enfria-
miento entra al intercambiador a 70°F y fluye en el mismo sentido de la corriente de propano. La dife-
rencia de temperaturas entre las corrientes de salida (propano liquido y agua) es 15°F.

(a) (Cudl es la temperatura de la corriente de salida del agua? (Use el diagrama de Cox de la p. 247.)
Diga si la temperatura del agua de salida es menor o mayor que la temperatura de salida del pro-
pano. Explique su respuesta en pocas palabras.

(b) Estime la velocidad (Btwh) a la cual se debe transferir calor del propano al agua en el intercam-
biador de calor y la velocidad de flujo de agua necesaria (Ib,,/h). (Debera escribir dos balances de
energia.) Suponga que la capacidad calorifica del agua liquida es constante, a 1.00 Btw/(1b,-°F) y
desprecie las pérdidas de calor hacia el exterior y los efectos de la presion sobre el calor de vapo-
rizacion del propano.

Un lodo acuoso a 30°C que contiene 20.0% por peso de solidos se alimenta a un evaporador, en el cual
se vaporiza suficiente agua a 1 atm para producir un lodo de producto que contiene 35.0% por peso de
solidos. Se suministra calor al evaporador alimentandolo con vapor saturado a 1.6 bar absolutas a tra-
vés de un serpentin sumergido en el liquido. El vapor se condensa sobre el serpentin y el lodo hierve
en el punto de ebullicién normal del agua pura. La capacidad calorifica de los sélidos puede conside-
rarse como la mitad de la capacidad calorifica del agua liquida.

H,0(v)

w

Lodo acuoso a 30°C

> P=1atm |EVAPORADOR
20.0% por peso de S (sélidos) d

Lodo
35.0% por peso de Sr

H,O(v) J' H,0(1)
Saturada, 1.6 bar Saturada, 1.6 bar

(a) Calcule la velocidad de alimentacion de vapor necesaria (kg/h) para una velocidad de alimentacion
de lodo de 1.00 X 10® kg/h.

(b) La recompresién de vapor se usa con frecuencia en la operacion de los evaporadores. Suponga
que el vapor generado en el evaporador descrito arriba se comprime a 1.6 bar, y se calienta en for-
ma simultdnea a la temperatura de saturacion a 1.6 bar, de modo que no hay condensacion, El va-
por comprimido y el vapor saturado adicional a 1.6 bar se alimentan entonces al serpentin de
evaporacion, donde se produce una condensacion isobarica. ;Cuanto vapor adicional se requiere?

(¢) (Qué mas necesitaria saber para determinar si la recompresion de vapor representa o no una ven-
taja economica en este proceso?

Una mezcla que contiene 46% por peso de acetona (CH3;COCH3), 27% de acido acético (CH;COOH)
y 27% de anhidrido acético [(CH3CO),0] se destilaa P =1 atm. La alimentacion entra a la columna de
destilacién a 7'= 348 K a una velocidad de 15,000 kg/h. El producto ligero (del domo) es, en esencia,
acetona pura, y el producto de fondos contiene 1% de la acetona de alimentacion.

El vapor efluente de la parte superior de la columna entra a un condensador a 329 K y emerge como
liquido a 303 K. La mitad del condensado se retira como producto ligero y el resto se envia como reflujo
de nuevo a la columna. El liquido que sale por la parte inferior de la columna pasa a un rehervidor que se
calienta con vapor, donde una parte se vaporiza. El vapor que sale del rehervidor se devuelve a la colum-
na a temperatura de 398 K y el liquido residual, también a 398 K, constituye el producto de fondos. Al ini-
cio de la pagina siguiente se da el diagrama de flujo del proceso y los datos termodindmicos pertinentes,
(a) Calcule las velocidades de flujo molar y las composiciones de las corrientes de producto.

(b) Calcule los requerimientos de enfriamiento del condensador Q.(kl/h).

(¢) Realice un balance de energia total para determinar el requerimiento de calentamiento en el reher-
vidor Q,(kJ/h).

(d) Si la condensacion de vapor saturado proporciona el calor del rehervidor a una presién manomé-
trica de 10 bar, ;ja qué velocidad se debe alimentar vapor?
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Producto del domo

Acetona (v), 329 K l

—— O,
CONDENSADOR g
e

Alimentacién 15,000 kg/h

46% por peso de acetona (1)

27% por peso de acido acético ()
27% por peso de anhidrido acético (1)
348 K

.| COLUMNA DE
| DESTILACION

g I

Producto destilado

421

23.0 mol% de anhidrido acético

| REHERVIDOR | producto de fondos n

Datos termodindmicos
Acetona: Cy; = 2.30 kl/(kg'K)

Acetona (1), 303 K

Vapor: 3.2 mol% de acetona, 73.8 mol% de acido acético,

m + acido acético

+ f + anhidrido acético
j 398 K
Q

(Todas las temperaturas estan en Kelvin)

Cpy[KI/(kg'K)] = 0.459 +3.15 X 10737 — 0.790 X 10767

AH,(329 K) = 520.6 ki/kg

Acido acético: G = 2.18 klJi(kg'K)
CpulkJ/(kg'K)] = 0.688 +

1.87 X 10737 — 0.411 x 10772

AH((391 K) =406.5 kl/kg

Anhidrido acético: Cpi[kJ/(kg'K)] =?
Gy [kI/(kg'K)] = 0.75
AH (413 K) ="

(Estimelo —vea la Seccion 8.3c.)
1+1.34 X 10737 — 0.046 x 107672

(Estimelo —vea la seccion 8.4b.)

1% de acetona en la alimentacion

8.58. Un evaporador de doble efecto (constituido por dos evaporadores conectados en serie) se utiliza para
obtener agua dulce a partir de agua de mar que contiene 3.5% por peso de sales disueltas. A continua-
cion se muestra el diagrama de flujo del proceso.

Hy0(v) H>0(v)
P =0.6 bar P=0.2 bar
Y
’@T:ondensador
= FalN, 45
i I======T 4
HOW) H;0()
Saturada, E;I T———7 | Saturada,  Producto de
4ber | o— e | 06ber  aguaduice
— —
7 i N
—— 7 T
= Salmuera:
5.5% por peso
Agua de mar, 300 K v desal Salmuera

3.5% por peso de sal, 5 000 kg/h H,0(l)
Saturada, 4 bar

El agua de mar entra al primer efecto a 300 K a razon de 5000 kg/h, y se alimenta vapor saturado
a 4.00 bar a un banco de tubos en el primer efecto. El vapor se condensa a 4.00 bar, y el condensado se
retira a la temperatura de saturacion que corresponde a esta presion.
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El calor que cede el vapor que se condensa sobre los tubos hace que el agua se evapore de la so-
lucion de salmuera a la presion de 0.60 bar mantenida en el efecto. La salmuera de salida contiene 5.5%
por peso de sal. El vapor generado en el primer efecto se alimenta a un macizo de tubos en el segundo
efecto. El condensado que procede del macizo y el vapor generado en el segundo efecto a presion de
0.20 bar constituyen el agua dulce que se produce en el proceso.

Al resolver los siguientes problemas, suponga que las soluciones de salmuera de ambos efectos
tienen las propiedades fisicas del agua pura y que dichos efectos operan en forma adiabatica.

(a) Dibuje y marque el diagrama de flujo del proceso indicando la temperatura y la entalpia especifi-
ca de cada corriente.

(b) (A qué velocidad se debe alimentar el vapor al primer efecto?

(c) (Cudl es la velocidad de produccién de agua dulee? ;Cual es la concentracién de sal ( porcentaje
por peso) de la solucién final de salmuera?

(d) ¢Por qué es necesario que la presion disminuya de un efecto a otro?

(e) Suponga que se emplea un evaporador de efecto (inico que funciona a P = 0.20 bar. Calcule la ve-
locidad de alimentacion de vapor saturado a P = 4.00 bar que se requeriria para alcanzar la misma
velocidad de produccién de agua dulce. ;Qué més necesitaria saber para determinar cual proceso
es mas economico?

*8.59. Agua de mar que contiene 3.5% por peso de sales disueltas se va a desalinizar en un evaporador adia-
batico de seis efectos. (Vea el problema 8.58.) Se utiliza un método de retroalimentacion: el agua de
mar se alimenta al tltimo evaporador y la solucién de salmuera, concentrada de manera progresiva, flu-
Ye a contracorriente respecto del sentido del flujo de vapor de un efecto al siguiente. Se alimenta vapor
saturado a P =2 bar al banco de tubos del primer efecto. Las presiones de operacion en bars de los seis
efectos son, cada una, 0.9, 0.7, 0.5, 0.3, 0.2 y 0.1. La salmuera que sale del primer efecto contiene 30%
por peso de sal. El diagrama de flujo muestra los efectos 1, 5y 6.

Saturada a 0.9 bar
Ha0(v) y1H,O(v) Ho0O(v) H,0(v)

P=0.9 bar P=0.2 bar P=0bar] N econdensadar
= é

| D =g :‘l‘p_-!.

=N :._'ﬂnlﬂﬁ

-
saturado Agua del mar
a2 bar 5000 kg/h
— = 0.035 kg sallkg
g Salmuera B 1. TR P=s } 2 30(3K. 1 bar
" 30% por peso / [\ \ e Salmuer
gf" selay Salmuera Salmuera
Isuelas del segundo ) al cuarto
efecto  HpO(l efecto  H,0(l H,0(
saturado 200) 200)
a2 bar
El siguiente es el diagrama marcado para el i-ésimo efecto:
Vapor al efecto (f +1) -
Saturado a P; i
iy (kg/h), Hy{ld/kg)
Salmuera al efecto (i —1) _ Salmuera del efecto (i +1)
E » - EFECTO [,
()ka/h), xi(kg salkg), A kirkg) | P pan) | (Ui +1(ka/), (), . (kg sal/kg)
(Hy; +4(kd/kg)
VEIPOI' del efecto (I' b 1) il Condensado .
Saturadoa P; _, . Saturado a P; _,
(1) —1tkg/h), (H,); —4(kJ/kg) (1) —1{ka/h), (H); —1(kJ/kg)

*Problema de computadora.
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En términos de las variables definidas en este diagrama,

(a)
(b)

(©)

(d)

(e)

Az = 5000 kg/h

X = 0.035 kg saIlkg
xpp = 0.30 kg sal/’kg
fiyg = velocidad de alimentacion de vapor al primer efecto

Realice un balance de la sal para calcular 7y . Después utilice este resultado para determinar qué
cantidad de agua dulce se obtiene en el proceso.
Prepare una tabla como sigue:

P ;o i xx H iy Hy
(bar) (K) (kg’h) (kJ/kg) (kg/h)  (klkg)
Corriente de agua dulce 2.0 — — -
Efecto 1 0.9 0.30
2 0.7
3 0.5
4 0.3
5 0.2
6 0.1
(7 1.0 300 5000 0.035 — —

Escriba los valores de todas las variables conocidas (no haga cilculos todavia), incluyendo los va-
lores obtenidos de las tablas de vapor, suponiendo que las propiedades fisicas de la solucion de sal-
muera son las del agua pura.

Demuestre que es posible derivar las siguientes ecuaciones de balances:

xpi = (AL« (XL 1/ i (1)

= sy;fly; +_"’uf} Li = 0 )i Hy )y @)
(Hvy )iz — (Hy)ioy

(Ap)i-1 = AL — (iy)i-g (3)

Las entradas faltantes en la tabla del inciso (b) pueden determinarse resolviendo al mismo tiempo
las ecuaciones | a 3 para todos los efectos, pero esta tarea es muy laboriosa. En vez de ello. pue-
de recurrir a un método simple de prueba y error, el cual consiste en suponer un valor para sy,
calcular 7i g = sip7 — 7iyg. v resolver en forma sucesiva las ecuaciones 1 a 3 para xj, fivs. L3,
después xp s, fivy, i 4. etcétera, hasta calcular x| al final, Si el valor estimado para x| es menor
que el valor conocido de 0.3, se asume un valor mas alto para 7y v se repite el proceso: si x>
0.3, se asume un valor menor para iiyg. Una primera aproximacion razonable para riyg es % de la
velocidad total de evaporacion [determinada en el inciso (a)].

Construya un programa de hoja de célculo para realizar estas estimaciones usando la herramienta
goalseek para la bisqueda por prueba y error del valor correcto de siyg. Llene la tabla del inciso (b).
Resuelva las ecuaciones del inciso (c) para los seis efectos mediante un programa para resolver
ecuaciones. Llene la tabla del inciso (b).

Cierto liquido se coloca en un recipiente bien aislado, que se sella a continuacion. Al principio. el reci-
piente y su contenido (el liquido y nitrégeno puro) se encuentran a 93°C y 1 atm; el volumen de liqui-
do es 70 cm?, y el volumen del gas es 3.00 L. El liquido se evapora en parte y el sistema se enfria y
alcanza el equilibrio térmico a 85°C, cuando atin queda algo de liquido. Los datos de propiedades fisi-
cas para el liquido y su vapor son:

AU, =20 keal/mol a 90°C
(Cphiig = 20 cal/(mol-°C)
(Cplyap = 10 cal/(mol-°C)
[GE]I{q =0.90

PM =42
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(a) Determine (C,)jiq ¥ (C,)yap- (Vea las ecuaciones 8.3-11 y 8.3-12.)

(b) Dibuje y marque el diagrama de flujo para este sistema de proceso cerrado y escriba y simplifi-
que la ecuacion de balance de energia suponiendo que la operacion es adiabatica.

(c) Use los balances de energia para calcular la masa de liquido que se evapora, tomando como capa-
cidad calorifica del nitrogeno 4.97 cal/(mol-°C).

(d) Calcule la presion de vapor del liquido a 85°C, suponiendo que el volumen del gas permanece
constante a 3.00 L.

Una pequefia compaiiia farmacéutica planea fabricar un nuevo farmaco y lo contraté como consultor
para disefar un condensador que separe dicho firmaco de una mezcla de gas-vapor. La mezcla, que
contiene 20 mol% del firmaco y el balance de nitrégeno., se alimentara al condensador a 510 K y 1 atm
a velocidad de 3.5 L/s. Se debe condensar 90% del farmaco alimentado a la unidad. No dispone de da-
tos de propiedades fisicas para el firmaco y parte de su trabajo es obtener la informacién necesaria pa-
ra disefiar el condensador. La compaiiia le envié una muestra grande del farmaco liquido con este fin.

Compra un recipiente aislado de 2.000 litros de capacidad calorifica conocida, que cuenta con una
bobina de calentamiento eléctrico integrada, la cual puede suministrar una alimentacion de calor cono-
cida al contenido del recipiente. Utiliza un termopar calibrado para medir la temperatura de dicho reci-
piente y mide la presién con un mandémetro de mercurio.

Realiza una serie de experimentos un dia en que la presion atmosférica es de 763 mm Hg.

Experimento 1. Llena el recipiente con liquido, lo sella y lo pesa.

masa del recipiente + liquido = 4.4553 kg
masa del recipiente al vacio = 3.2551 kg

A continuacion, comenzando a dos temperaturas diferentes (7p), agrega una cantidad fija de calor
al liquido, observa la temperatura final (7p), y resta el calor absorbido por el recipiente del calor total
alimentado para determinar la cantidad de calor agregado al liquido, Q,.

To=283.0K, O, = 800.0 J = T;=2854 K
Ty=330.0 K, Q, = 800.0 J = T;=3324 K

Suponga que la capacidad calorifica del liquido puede expresarse como funcion lineal de la temperatu-
ra (C, = aT + b) al analizar estos resultados.

Experimento 2. Vacia una pequefia cantidad del farmaco en el recipiente. coloca este tltimo en un ba-
fio de nitrogeno liquido para congelar el firmaco, evacua todo el aire, sella el recipiente y lo pesa una
vez que alcanza la temperatura ambiente.

masa del recipiente + farmaco = 3.2571 kg
Después calienta el recipiente sellado hasta que todo el liquido se evapora y repite el experimento 1.

Ty =363.0 K, Mpangmetro = —500 mm, 0, = 1.30] = T;=366.9 K
Ty = 490.0 K, hipangmetro = —408 mm, 0, = 1.30] = T;=492.7 K

Suponga que la capacidad calorifica del vapor puede expresarse como funcién lineal de la temperatura
al analizar estos resultados.

Experimento 3. Llena casi la mitad del recipiente con el firmaco, lo congela, evacua el aire y lo se-
lla. Mide la presion a varias temperaturas, verificando que el liquido esté presente en el recipiente a ca-
da temperatura.

T=315.0 K, hyanémetro = — 3564 mm
T'=334.0 K, hpanometro = —362 mm
T=354.0 K, hmansmero = —2 mm

T'=379.0 K, Mmanémetro = + 758 mm

(a) Usando los datos dados, determine las siguientes propiedades fisicas del farmaco: (i) la gravedad
especifica del liquido, (ii) el peso molecular, (iii) las expresiones lineales para las capacidades ca-
lorificas a volumen constante [en J/(mol-K)], para el liquido y el vapor [C, = a + bT(K)], (iv) las
expresiones lineales de C, para el liquido y el vapor, (v) una expresién de Clausius-Clapeyron pa-
ra p*(T), (vi) el punto de ebullicion normal, y (vii) el calor de vaporizacién (en J/mol) en el pun-
to de ebullicion normal.

(b) Calcule la temperatura necesaria en el condensador, suponiendo que opera a 1 atm.
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(¢) Calcule la velocidad a la cual se debe retirar calor del condensador, considerando que la capaci-
dad calorifica del nitrogeno es constante con un valor de 29.0 J/(mol-K).

La liofilizacién es una técnica para deshidratar sustancias a bajas temperaturas, evitando asi la degra-
dacién que puede acompaniar al calentamiento. El material que se va a secar se enfria hasta una tempe-
ratura a la cual toda el agua presente se convierte en hielo. Después, la sustancia congelada se coloca
en una camara de vacio y también puede someterse a calentamiento radiante o con microondas; el hie-
lo del alimento se sublima y el vapor es arrastrado por la bomba de vacio.

Se van a secar bisteces por liofilizacion en una camara caliente a 1 torr (1 mm Hg). Los bisteces,
que contienen 72% de agua por masa, entran a la cdmara a —26°C a una velocidad de 50 kg/min. Del
agua que entra junto con los bisteces, 96% sale como vapor a 60°C y el resto sale como liquido junto
con los bisteces, a 50°C.

(a) Emplee los datos de capacidad calorifica que se dan abajo y otros datos tabulados adicionales pa-
ra el agua para calcular la alimentacion de calor necesaria en kilowatts.

(Cpnieto = 2.17 J/(g-°C)
(Cﬂ)cnrne seca = 1.38 J/(g-°C)

(b) Cuando no se llevan a cabo cambios grandes de temperatura en la operacion con cambio de fase,
se puede obtener una estimacion razonable de la velocidad de transferencia de calor necesaria, des-
preciando las contribuciones que hacen los cambios de temperatura al cambio de entalpia total del
proceso (es decir, tomando en cuenta solo los cambios de fase). Mas atin, a menudo es razonable
usar los valores de calores latentes disponibles, despreciando su dependencia de la temperatura y
la presion. En el caso del proceso de liofilizacion, una aproximacion podria ser calcular solo el ca-
lor necesario para fundir todo el hielo y vaporizar 96% del agua usando los calores latentes a los
puntos normales de fusion y ebullicion (tabla B.1) y despreciando el calor requerido para incre-
mentar la temperatura de la carne y el agua. ;Qué porcentaje de error se produciria en el valor calcu-
lado de Q con esta aproximacion? Tome el valor determinado en el inciso (a) como exacto.

La concentracion por congelacién se utiliza para producir concentrados de jugo de fruta. Una corrien-
te de jugo de fruta fresco que contiene 12% por peso de sélidos solubles en agua a 20°C, se combina
con una corriente de recirculacién para formar un preconcentrado que se alimenta a un cristalizador.
Una vez en él, la mezcla se enfria hasta —7°C, de modo que cristalizan 20,000 kg/h de hielo. El lodo
que sale del cristalizador contiene 10% por peso de hielo y se alimenta a un filtro. El filtrado. que
contiene 45% por peso de solidos disueltos, se retira como producto del proceso. El lodo restante,
que contiene todo el hielo y parte del concentrado (y también 45% de solidos disueltos). se envia a un
separador, que elimina con limpieza todo el hielo. El liquido residual es la corriente de recirculacion
que se combina con la alimentacion fresca para formar el preconcentrado.

(a) Determine las velocidades (kg/h) a las cuales se alimenta el jugo de frutas y se produce el concen-
trado v la velocidad de flujo masico (kg/h) y la concentracion de solidos del preconcentrado.

(b) Calcule los requerimientos de enfriamiento (kW) del congelador, suponiendo que la temperatura
de la corriente de recirculacion es de 0°C y la capacidad calorifica de todas las soluciones es 4.0
kJ/(kg:°C).

Una mezcla que contiene 35.0 mol% de n-butano y el balance de isobutano a 10°C, entra a un intercam-

biador de calor a razén de 24.5 kmol/h y a presion lo bastante alta para que la mezcla sea liquida. El in-

tercambiador se disefio para calentar y vaporizar el liquido y calentar la mezcla de vapor hasta 180°C. El

fluido de calentamiento es un liquido de alto peso molecular, con capacidad calorifica constante €, = 2.62

kJ/(kg:°C). Este entra al intercambiador a 215°C y fluye a contracorriente de la mezcla de hidrocarburos.

(a) Estime la presion minima (bar) requerida para que el hidrocarburo que se alimenta sea liquido.
Emplee en sus calculos la ley de Raoult y el diagrama de Cox (figura 6.1-4).

(b) Suponiendo que las capacidades calorificas y los calores de vaporizacion del n-butano y del iso-
butano son independientes de la presion (de manera que pueda emplear los valores de las tablas
B.1 y B.2), calcule el cambio de entalpia A H(kJ/h) que sufre la mezcla de hidrocarburos en el in-
tercambiador de calor. Indique las trayectorias de proceso empleadas para el n-butano y el i-buta-
no en sus célculos, (Sugerencia: como este libro no incluye las capacidades calorificas para el
n-butano y el i-butano liquidos, utilice trayectorias de proceso que no requieran de ellas.)

(c) Segtin los cdlculos de disefio del intercambiador de calor, la temperatura de salida del fluido de ca-
lentamiento debe ser 45°C. Suponiendo que todo el calor que pierda el fluido de calentamiento se
transfiera a la mezcla de hidrocarburos, ;cual sera la velocidad requerida de flujo mésico del flui-
do de calentamiento s, (kg/h)?

(d) Cuando el intercambiador de calor se corre con iy igual al valor calculado en el inciso (b), se
mide la temperatura de salida de la mezcla de hidrocarburos, y se determina que es de apenas
155°C, en vez del valor de disefio de 180°C. El operador del proceso observa que el exterior del
intercambiador se siente caliente al tacto, lo cual indica que parte del calor que pierde el fluido de
calentamiento escapa hacia el medio en la planta, en vez de transferirse a la mezcla de hidrocar-
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buros. Tras discutir el caso con el ingeniero de produccion, el operador aumenta poco a poco la
velocidad de flujo del fluido de calentamiento y sigue vigilando la temperatura de salida del hi-
drocarburo. Cuando la velocidad de flujo alcanza 2540 kg/h, las temperaturas del fluido de salida
se nivelan a sus valores de disefio (180°C para el hidrocarburo y 45°C para el fluido de calenta-
miento ;A qué velocidad (kJ/h) se transfiere calor del intercambiador al aire de la planta?

(¢) Cuando el fluido del calentamiento sale del intercambiador pasa por un calentador, que eleva su
temperatura de nuevo a 215°C. y después se recircula al intercambiador. ;Cémo se reducen las uti-
lidades del proceso por la pérdida de calor del intercambiador al medio? (Intente pensar en dos
costos ocasionados por la pérdida de calor.)

() El ingeniero propone incrementar el aislamiento del intercambiador de calor para recortar las pér-
didas calorificas y reducir la velocidad requerida de flujo del fluido de calentamiento. ;Cuiles se-
rian las ventajas y desventajas de las dos respuestas propuestas para resolver el problema de
pérdida de calor (agregar un aislante contra incrementar la velocidad de flujo del fluido de calen-
tamiento)? ;Cudl serfa la mejor respuesta a largo plazo y por qué?

Una mezcla liquida de benceno y tolueno que contiene 50.0% por peso de benceno a 90°C y presion Py,
se alimenta a razon de 32.5 m*h a un evaporador ultrarrapido, un tanque con calentamiento que se
mantiene a una presion Pyuqu. << Pg. Cuando la alimentacion se expone a la presion reducida en esta uni-
dad, una porcién de la misma se evapora. Las corrientes de producto liquido y de vapor se encuentran en
equilibrio, a 75°C y Piyyque- El producto liguido contiene 43.9 mol% de benceno. Al llevar a cabo los
calculos solicitados, suponga aditividad de volumen del benceno liquido y el tolueno —utilice la ley de
Raoult y la ecuacion de Antoine si es necesario—, y desprecie el efecto de la presion sobre la entalpia.
(a) Calcule la velocidad de flujo molar (mol/s) y la composicion molar (fracciones molares de los
componentes) de la corriente de alimentacion. Después calcule el valor minimo de Py(atm) nece-
sario para mantener la corriente de alimentacion en estado liquido hasta que entre al tanque de va-
porizacién ultrarrdpida.

(b) Calcule Pyypqye(atm), la fraccion molar de benceno en el vapor y las velocidades de flujo molar de
los productos liquido y de vapor.

(e) Calcule la velocidad de alimentacion necesaria en kilowatts.

(d) Una hora después de que se arranca el sistema, se corre un analisis cromatografico del vapor produ-
cido y se determina que la fraccion molar del benceno es 3% mas alta que el valor calculado en el
inciso (b). Se revisan de nuevo la temperatura y presion del sistema y se verifica que son correctas.
Dé varias explicaciones posibles para la discrepancia entre los valores calculados y los medidos.

(e) Explique en forma breve por qué es mas baja la temperatura del producto que la de la alimenta-
cién. ;Qué se requeriria para que la unidad funcionara de manera isotérmica?

Un tanque de evaporacion ultrarrdpida adiabética se va a usar para separar una mezcla liquida de dos
sustancias (A y B). La alimentacion entra a una temperatura 7% y alta presion, y se somete a evapora-
cién ultrarrdpida a baja presion, P, por lo que su temperatura desciende hasta 7. Asumiendo una base
de 1 mol/s de alimentacion, sean

iy = velocidades de flujo molar del producto liquido y en vapor
Xp. x, y = fracciones molares de A en la alimentacion y de los productos liquido y en vapor
pa(T), pa(T) = presiones de vapor de A y B
Tra. Trp = temperaturas de referencia para los calculos de entalpia

Hup(Tp), Hal(T), Hay(T) | entalpias especificas de A y B en la alimenta-
! y | cion, el producto liquido y el producto vapor, en
Hge(Tr). Hp(T). Hgy(T) | relacion con Tra v Trp

(a) Derive las siguientes relaciones de la ley de Raoult y de los balances de materia y energia para el
tanque de evaporacion ultrarrdpida:

x=—2t—2s@) (1)
pa(T)— pp(T)
,1-'=xp;(T)!P (2)
Ay =2 2E @)
y-x

*Problema de computadora.
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) ) .":"\f =] - fl[_ o N (4)
AH =1y [xHA(T) + (1 —x) Hg (T)] + siv[y Hav(T) + (1 — y) Hpw(T)]
—[xpHap(TE) + (1 —xp)Hgp(Te)] =0 (5

(b) Escriba un programa de hoja de calculo para llevar a cabo los cdlculos de evaporacion ultrarrapi-
da para una mezcla de alimentacion de n-pentano y n-hexano. Cuando calcule las entalpias de
estas especies, debe usar las signientes formulas de capacidad calorifica para el liquido y el vapor,
respectivamente:

Co=ay
Cpy = ay + b,T(°C)

La hoja de calculo debe tener la siguiente forma. Algunos valores se dan. otros deben consultarse
en tablas de datos y el resto deben calcularse con las ecuaciones | a 5 y las formulas adecuadas
para las entalpias especificas.

Capitulo 8—Problema 8.66

Tref =25 grados C

Compuesto A B C al av bv Tpevr | DHv
n- pentano 6.85221 | 1064.63 | 232.000 | 0.195 | 0.115 | 341 E-4 | 36.07 | 25.77
n-hexano 0.216 | 0.137 | 4.09E-4

xF 0.5 0.5 0.5 0.5

Tf (grados C) 110 110 150

P(mm Hg) 760 1000 1000

HAF (kJ/mol)

HBF (klJ/mol)

T (grados C) 80.0

pA* (mm Hg)

pB* (mm Hg)

X

y

nL (mol/s)

nV (mol/s)

HAL (kJ/mol)

HBL (kJ/mol)

HAV (kl/mol)

HBYV (kl/mol)

DH (kl/s) —51.333
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En esta tabla, A, B y C son constantes de la ecuacion de Antoine; al, av y bv son los coeficien-
tes para las formulas de capacidad calorifica dadas; 7},.,(°C) y DH {kJ/mol)(A Hy) son el punto
de ebullicion normal y el de calor de vaporizacién: xF(mol pentano/mol) es la fraccién molar de
pentano en la alimentacion; Tf (°C) es la temperatura de alimentacion, P(mm Hg) es la presion del
sistema; HAF {HAp) y HBF [HBF] son las entalpias especificas del pentano y el hexano en la co-
rriente de alimentacion: pA* es la presion de vapor del n-pentano (que se determinara con la ecua-
cion de Antoine); x y nL (x y /) son la fraccion molar de pentano en la corriente de producto
liquido y la velocidad de flujo molar de dicha corriente, respectivamente: y nV son las propieda-
des correspondientes de la corriente de producto en vapor; HAL es la entalpia especifica del pen-
tano en la corriente de producto liquido: y DH (A /) es la expresion dada en la ecuacion 5 para el
cambio de entalpia total desde la entrada hasta la salida.

Introduzea las constantes y formulas adecuadas para A, B, C, al, av, by, Tpeb y DHv para n-pen-
tano y n-hexano, una aproximacion inicial para 7 en la Columna 2 (= 80.0), y las formulas adecua-
das para las demads variables en la Columna 2. Después, haga variar el valor de T hasta que el valor
de AH se acerque a 0 de la manera adecuada, empleando la herramienta goalseek si su programa de
hoja de calculo la incluye, El valor de AH(—51.33 kl/s), que corresponde a la aproximacion inicial
de 80°C, aparece en la segunda columna de la tabla. Su hoja de calculo debe generar el mismo valor.

Tras completar los célculos a la segunda columna, copie las formulas a la tercera y cuarta co-
lumnas, y lleve a cabo los cdlculos para estos dos conjuntos de valores de los pardmetros de entra-
da. Indique como afecta el aumento de presion del sistema y la temperatura de alimentacion a la
fraccion de alimentacion que se vaporiza (nV) y a la temperatura final del sistema (T). Explique,
en pocas palabras, por qué sus resultados resultan [6gicos.

*(c) Escriba un programa de computadora para leer e imprimir los valores de xp, T¢(°C) y P(mm Hg)
vy para cada uno de los componentes de la mezcla de alimentacion, los coeficientes de la ecuacion
de Antoine, una temperatura de referencia (p. ej.. 25°C), la capacidad calorifica del liquido (supo-
niendo que es constante), el punto de ebullicion normal, el calor de vaporizacion y los coeficien-
tes de una formula de capacidad calorifica del vapor de dos términos C, = a + bT. Luego, haga
que el programa ejecute un procedimiento de prueba y error para calcular e imprimir la tempera-
tura del tanque de evaporacion ultrarrapida y las velocidades de flujo y composiciones de las co-
rrientes de producto en vapor vy liquido.

Un procedimiento sencillo, aunque poco eficiente, es asumir un valor para T (7 constituye una
primera aproximacion razonable), resolver las ecuaciones 1 a 4 de manera sucesiva, y después eva-
luar el lado izquierdo de la ecuacién 5 (que es igual a AH para la temperatura asumida y debe ser
positivo cuando 7'= Tg). A continuacion, se reduce el valor de 7 en una cantidad fija pequefia, co-
mo 0.5°C, y se repite el procedimiento hasta que el signo de AH cambia de positivo a negativo de
una 7 a la siguiente. La T verdadera (para la cual A 7 = 0) debe encontrarse entre los dos dltimos
valores supuestos y puede estimarse por interpolacion lineal. Cuando calcule las entalpias especi-
ficas, use las formulas de capacidad calorifica para el pentano y el hexano del inciso (b).

La figura P8.1 muestra el diagrama de flujo para un programa con el fin de instrumentar este pro-
cedimiento. Escriba el programa y pruébelo, estimando la temperatura del tanque de evaporacién ul-
trarrdpida y las velocidades de flujo de las corrientes de producto (mol/s) v sus composiciones
(fracciones molares) para la vaporizacion ultrarrapida de un mol/s de una mezcla equimolar de n-pen-
tano (A) y n-hexano (B) si la temperatura de alimentacion es 110°C y la presion del tanque es 1.0 atm.

8.67. Una corriente de vapor saturado que contiene 10.9 mol% de propano, 75.2% de isobutano y 13.9% de
n-butano, pasa de la parte superior de una columna de destilacion a un condensador total. Setenta y cin-
co por ciento del condensado se regresa a la columna como reflujo, v el resto se retira de la columna,
como producto del domo, a razén de 2500 kmol/h.

Es necesario decidir si es conveniente usar un refrigerante o agua de enfriamiento en el condensador.
Si se emplea el refrigerante se alimentara al condensador como liquido y se vaporizara con el calor libe-
rado por el vapor en condensacion de la columna. La presion del refrigerante debe ser tal que la vaporiza-
cion se lleve a cabo a —6°C, tempemlur'l alacual AH, =151 kl/kg. La otra opcion requiere que el agua
de enfriamiento se tome de un rio cercano a su temperatura promedio de 25°C en el verano. Para evitar
problemas ambientales, la temperatura del agua que se regrese al rio no debe ser mayor de 34°C. Con cual-
quiera de estos sistemas, la temperatura del condensado debe ser 6°C mayor que la de salida del enfria-
miento, de manera que si se emplea el refrigerante, el condensado saturado debe tener una temperatura de
0°C, y si se utiliza agua de enfriamiento, el condensado saturado debe estar a 40°C. La presion del con-
densador se fijard al valor minimo necesario para condensar todo el vapor, es decir, el condensado se en-

*Problema de computadora.
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contrard a su temperatura de punto de burbuja a la presion del condensador. Puede emplear la ley de
Raoult para todos los calculos de punto de burbuja y punto de rocio (vea la seccion 6.4c).
(a) Suponga que se usa el refrigerante para el enfriamiento. Estime la presion del condensador P(mm
Hg); la temperatura T(°C) del vapor alimentado al condensador, suponiendo que el vapor se encuen-
tre en su punto de rocio a la presion P, y la velocidad de flujo de refrigerante que se requiere (kg/h).
(b) Repita el inciso (a) suponiendo que se alimenta agua de enfriamiento al condensador.

(¢) (Qué otros datos requeriria para decidir entre las dos opciones?

Se produce formaldehido a partir de metanol en un reactor de oxidacion catalitica donde se llevan a ca-
bo las siguientes reacciones:

CH;0H — HCHO +H,;
2 H2 + 02 =2 H20
La corriente de metanol se une con una corriente de recirculacién que también contiene metanol, y la
corriente combinada se alimenta al reactor de conversién. Asimismo, entran al reactor aire (para oxidar
parte del hidrogeno producido en la reaccion de conversion del metanol) y vapor (para controlar la tem-
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peratura del reactor). El gas producido en el reactor contiene 19.9 mol% de formaldehido, 8.34% de

metanol, 30.3% de nitrégeno, 0.830% de oxigeno, 5.0% de hidrogeno y 35.6% de vapor de agua y es-

tda a 600°C y 1 atm.

El siguiente proceso se emplea para separar el formaldehido del metanol sin reaccionar y de los gases
no condensables. Los gases que salen del reactor se alimentan a una caldera de calor de desecho, en la cual
se enfrian a 145°C, en el proceso de generacion de vapor a 3.1 bar a partir de agua liquida saturada (es de-
cir, agua liquida a su punto de ebullicion) a la misma presion. Después, los gases se enfifan a 100°C en un
intercambiador de calor, donde entran en contacto térmico con agua de enfriamiento que se alimenta a
30°C. Para reducir la formacién de depésitos en los tubos del intercambiador, el aumento de temperatura
del agua de enfriamiento se limita a 15°C. Los gases ya frios se alimentan a una columna de absorcién, don-
de el metanol y el formaldehido se absorben en agua. Se alimenta agua pura a 20°C en la parte superior de
la columna. El gas que sale del absorbedor esta saturado con vapor de agua a 27°C y 1 atm y contiene 200
partes de formaldehido por millén de partes (en volumen) de gas total. La solucién acuosa que sale de
la parte inferior del absorbedor a 88°C se alimenta a una columna de destilacion que funciona a 1 atm. La
solucion final de producto, que contiene 37% por peso de formaldehido, 1% de metanol y el balance de
agua, se retira del rehervidor por la parte inferior de la columna, mientras que el vapor de metanol puro sa-
le como producto ligero y se condensa a 1 atm. Una porcién del condensado se refluye a la parte superior
de la columna y el resto se recircula al reactor de conversion de metanol. La proporcién del reflujo, o pro-
porcién de metanol refluido respecto al metanol recirculado al reactor, es 2.5:1.

(a) Tomando como base de calculo 100 mol de gas que salen del reactor de conversion, dibuje y mar-
que en su totalidad el diagrama de flujo de este proceso. Después, calcule los moles de metanol
fresco que se alimentan, de la solucion de formaldehido producida, del metanol recirculado y del
gas que se desprende del absorbedor, los kg de vapor generados en la caldera de recuperacion y
los kg de agua de enfriamiento que se alimentan al intercambiador de calor entre la caldera de re-
cuperacion y el absorbedor. Por tltimo, calcule el calor (kJ) que debe retirarse en el condensador
del domo de la columna de destilacién, suponiendo que el metanol entra como vapor saturado a |
atm y sale como liquido saturado a la misma presion,

(b) ¢ Por qué factor se deben multiplicar todas las cantidades calculadas para ajustar la escala del dia-
grama de flujo a una velocidad de produccion de 3.6 X 107 toneladas métricas por afio de solu-
cion de formaldehido, suponiendo que el proceso funcione 350 dias al afio?

El ultimo reporte del clima dice que la temperatura es 24°C y la humedad relativa es 50%.

(a) Utilice el diagrama psicrométrico para estimar la humedad absoluta, el volumen hiimedo, la ental-
pia especifica, la temperatura de bulbo himedo, y la temperatura del punto de rocio del aire.

(b) Simonta un termometro en el portal trasero de su hogar, ;qué temperatura medird?

(c) Una muestra de aire del exterior se enfiia a presion constante. ;A qué temperatura se iniciaria la
condensacion?

(d) Esta nadando en la piscina del vecindario y al salir siente mucho frio hasta que se seca, ;por qué?
Estime la temperatura de su piel mientras atn estd mojada. Explique su respuesta. {Que diferiria
si la humedad relativa fuera 98%?

Un recipiente abierto que contiene 0.205 Ib,, de agua liquida se coloca en un cuarto vacio de 5 ft de an-
cho. 4 fi de profundidad y 7 ft de alto, que en un inicio contiene aire seco a 90°F. Toda el agua se eva-
pora sin modificar la temperatura ambiente. Utilice el diagrama psicrométrico para estimar la humedad
relativa final, la temperatura de bulbo hiimedo, el volumen hiimedo, la temperatura del punto de rocio
y la entalpia especifica del aire de la habitacién. Considere que ¢l peso molecular del aire seco es 29.0
¥, por simplicidad, suponga que la masa de aire seco en la habitacion permanece constante, a su valor
inicial.

El psicrémetro de cabestrillo es un dispositivo que se emplea para medir la humedad del aire. Una te-
la porosa (la mecha) se envuelve en torno al bulbo de un termémetro de mercurio, mismo que después
se hace dar vueltas en el aire. Al evaporarse el agua de la mecha, la temperatura del bulbo del termo-
metro desciende, para estabilizarse al final a la temperatura de bulbo hiimedo del aire. La temperatura
de bulbo seco se lee mediante un segundo termometro montado sobre el cabestrillo.

Un dia de verano, el meteoroldgico reporta una temperatura de 33°C y una humedad relativa de 40%.
Usted se seca el sudor de la frente y comenta con un amigo que apostaria 5 dolares a que el reporte esta
mal, y que la humedad relativa es mayor de 80%. Su amigo pone de inmediato un billete de 5 délares so-
bre la mesa aceptando su apuesta. Usted saca su psicrometro de cabestrillo, lo hace girar y lee que la tem-
peratura de bulbo seco es de 35°C y la de bulbo hiimedo es 27°C. ;Quién gana la apuesta?

Un matraz cerrado de 2.00 litros contiene aire hiimedo a 40°C. El matraz se enfria despacio, y cuando
la temperatura llega a 20°C, se hacen visibles gotas de humedad sobre sus paredes. Aunque la presion
del matraz cambia cuando la temperatura desciende. permanece lo bastante cercana a | atm para que el
diagrama pricrométrico sea una representacion cercana del comportamiento del sistema durante el pro-
ceso. Emglee el diagrama para resolver los siguientes problemas:



8.73.

8.74.

(a)

(b)
(c)
(d)

Problemas 431

:Queé valor tienen la humedad relativa, la humedad absoluta y la temperatura de bulbo hiimedo de
aire a 40°C?

Calcule la masa de agua en el matraz. (Vea el ejemplo 8.4-5.)

Calcule el cambio de entalpia en joules que sufre el aire al pasar de 40°C a 20°C.

Escriba el balance de energia para este proceso de sistema cerrado, considerando que el aire hiime-
do dentro del matraz es el sistema, y tselo para calcular el calor en joules que debe transferirse del
aire para lograr el enfriamiento. (Suponga comportamiento ideal del gas, de modo que /= U + RT.)

Unos solidos hiimedos pasan por un secador continuo. El aire caliente y seco entra a dicho secador a
razén de 400 kg/min y recoge el agua que se evapora de los solidos. El aire himedo que sale del seca-
dor a 50°C contiene 2.44% por peso de vapor de agua, y pasa por un condensador donde se enfria a
10°C. La presion de | atm es constante en todo el sistema.

(a)
(b)

(c)
(d)
(e)

(A qué velocidad (kg/min) se evapora agua en el secador?

Utilice el diagrama psicrométrico para estimar la temperatura de bulbo hiimedo, la humedad rela-
tiva, el punto de rocio y la entalpia especifica del aire que sale del secador.

Use el diagrama psicrométrico para estimar la humedad absoluta y la entalpia especifica del aire
que sale del condensador.

Emplee los resultados de los incisos (b) y (c) para calcular la velocidad de condensacion del agua
(kg/min) v la velocidad a la cual se debe transferir calor del condensador (kW).

Si el secador funciona de manera adiabatica, ;qué conclusion puede sacar respecto a la tempera-
tura del aire de entrada? Explique su razonamiento en pocas palabras. ;Qué informacion adicio-
nal necesitara para calcular esta temperatura?

En un dia incomodo del verano, el aire se encuentra a 87°F y 80% de humedad relativa. El acondicio-
nador de aire del laboratorio debe suministrar 1.00 X 103 ft¥/min de aire a 55°F para mantener el aire
del interior a una temperatura promedio de 75°F y con humedad relativa de 40%.

(a)

Si el interruptor de ventilacion del aire acondicionado esta “abierto”, el aire del exterior entra a la
unidad, como se muestra abajo.

ACONDICIONADOR DE AIRE

AL T G LT NI 1T L WGl Ok B )
Aire del exterior | ; ' Wl sire sumini

L ENFRIADOR ' | Aire suministrado
87°F A 55°F
h, = 80% T {ie I FIE

v \
Agua -
condarnsada Q (toneladas)

(b)

Aijre del exterior

El acondicionador enfria el aire a una temperatura lo bastante baja para condensar la cantidad
necesaria de agua y recalentarla a 55°F, punto en el cual tiene la misma humedad absoluta que
el aire de la habitacion. Utilice el diagrama psicrométrico para estimar la velocidad (Ib,,/min)
a la cual se condensa el agua. la temperatura a la cual se debe enfriar el aire para condensar el agua a
esta velocidad y las toneladas netas de enfriamiento necesarias ( ) donde 1 ton de enfriamien-
to = — 12,000 Btwh. [Nota: el volumen hiimedo del aire suministrado (a 55°F), el cual es dificil
de leer en el diagrama psicrométrico, es 13.07 ft*/lb,, de aire seco, y la capacidad calorifica del
agua liquida es 1.0 Btu/(Iby,-°F).]

Si el interruptor de ventilacion esta “cerrado™ (como es lo normal), el aire del interior se recircu-
laria en el acondicionador como se muestra en el siguiente diagrama.

75°F
Aire de la habitacién que se recircula h.=40%

ACONDICIONADOR DE AIRE

= e

| Aire suministrado

87°F
h,=80%

Agua 5
stnenaada Q (toneladas)
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La relacién de recirculacion (ft? recirculados/ft? extraidos) es 6:1. Calcule la velocidad de con-
densacion y el requerimiento de enfriamiento total en toneladas, si el aire acondicionado se sumi-
nistra a las mismas velocidad, temperatura y humedad relativa que en el inciso (a). ;Qué porcentaje
de la carga de enfriamiento del acondicionador se ahorra al recircular el aire? Explique en sus pro-
pias palabras por qué la velocidad de enfriamiento es menor cuando el aire de la habitacion se re-
circula, en vez de que todo el aire se traiga del exterior.

(e) Se requeriria una carga de enfriamiento aiin mas baja si todo el aire que pasa por el acondicionador
se recirculara en vez de sus ¥ partes, eliminando asi la necesidad de aire exterior y de escape. ;Por
qué seria ésta una mala idea? (Sugerencia: piense en la gente que trabaja en el laboratorio.)

Unos bloques de madera hiimeda se secan en un secador rotatorio continuo que funciona a presion at-
mosférica. Los bloques entran a 19°C, contienen 40% por peso de agua, y deben salir con un conteni-
do menor de 15%. Se alimenta aire caliente al secador a razén de 11.6 m*(TPE)/kg de bloques hiimedos.
Vigilar el rendimiento del secador muestreando los bloques de salida y determinando su contenido
de humedad de manera directa resultaria un proceso demasiado tedioso y casi imposible de automatizar.
En vez de ello, se montan termometros de bulbo hiimedo y bulbo seco en las lineas de entrada y salida del
aire, y se determina el contenido de humedad de los bloques que salen mediante un balance de materia.

Aire homedo Aire, 11.6 m? (TPE kg de blogques humedos
— &
T(°C). Tu(°C) T(°C). Tyn(°C)
SECADOR
—_—— >
Blogues himedos, 19°C Bloques + humedad residual

40% por peso de H,O

Después de que la unidad comienza a funcionar, se determina que la temperatura de bulbo seco del ai-
re de entrada es 100°C, y la de bulbo himedo es lo bastante baja como para considerar que el conteni-
do de humedad del aire es despreciable. Se ve que la temperatura de bulbo seco del aire que sale es 38°C
y la de bulbo hiimedo es 29°C.

(a) Ultilice el diagrama psicrométrico para calcular la humedad absoluta (kg H,O/kg aire seco) y la en-
talpia especifica (kJ/kg aire seco) de la corriente de aire que sale. Después. calcule la masa de agua
en el aire de salida por kilogramo de bloques himedos alimentados. suponiendo que el aire seco
tiene un peso molecular de 29.0.

(b) Calcule el contenido de humedad de los bloques que emergen y determine si se ha alcanzado la es-
pecificacion de disefio de menos de 15% de H,O.

(¢) Si el funcionamiento de la unidad es adiabdtico v la capacidad calorifica de los bloques secos es
2.10 kJ/(kg-°C), ¢cudl serd la temperatura de salida de dichos bloques? (Al estimar la entalpia es-
pecifica del aire de entrada, recuerde que la temperatura de referencia para aire seco empleada pa-
ra construir el diagrama psicrométrico de la figura 8.4-1 es 0°C.)

El aire a 45°C (temperatura de bulbo seco) v humedad relativa de 10%, se va a humedecer en forma

adiabatica a 60% de humedad relativa.

(a) Emplee el diagrama psicrométrico para estimar la temperatura de saturacion adiabatica del aire.

(b) Estime la temperatura final de aire y la velocidad a la cual se le debe agregar agua para humede-
cer 15 kg/min de aire de entrada. (Ver ejemplo 8.4-7.)

Aire a 50°C con punto de rocio de 4°C entra a un secador textil a razén de 11.3 m*/min y sale satura-
do. El secador funciona adiabaticamente. Utilice el diagrama psicrométrico para determinar la hume-
dad absoluta y el volumen humedo del aire de entrada, y luego utilice el resultado para determinar la
velocidad de flujo del aire seco (kg/min) que pasa por el secador, la temperatura final del aire y la ve-
locidad (kg/min) a la cual se evapora agua en el secador. (Sugerencia: consulte la seccion 8.4e.)

Una solucién de azicar en agua se va a concentrar de 5% por peso de azicar a 20%. La solucion, que

esta a cerca de 45°C, se alimenta de manera continua a una columna de burbujeo. Se burbujea aire a

45°C con punto de rocio de 4°C por la columna y emerge saturado. La humidificacion del aire puede

considerarse adiabatica. (Vea la figura de la pagina siguiente.) Utilice el diagrama psicrométrico para

resolver los siguientes problemas.

(a) ;Cudles son las humedades absolutas del aire de entrada y del de salida?

(b) ;Cuadntos kilogramos de aire seco deben alimentarse por kilogramo de solucion de aziicar que en-
tra? ;Cual es el volumen correspondiente de aire himedo que entra? (También use el diagrama pa-
ra este ultimo problema.)
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Aire saturado con agua

Solucidn de azacar al 5% por peso ™5

Y| Colurna de
| burbujeo

Solucion de azicar al 20% por peso_

Aire
T=45C

T st de rocio =

#C

8.79. El aire frio a 20°F, 760 mm Hg de presion y con 70% de humedad relativa, se acondiciona haciéndolo
pasar por un banco de serpentines de calentamiento, después por un aspersor de agua, y por tltimo a
través de un segundo conjunto de serpentines de calentamiento. Al pasar por el primer banco de serpen-
tines, el aire se calienta a 75°F. La temperatura del agua que se suministra a la cimara de aspersion se
ajusta a la de bulbo hiimedo del aire que ingresa a la camara, de modo que se puede suponer que la uni-
dad de humidificacion opera en forma adiabatica. Se requiere que el aire que emerge de la unidad de
acondicionamiento esté a 70°F y tenga 35% de humedad relativa. Utilice la figura 8.4-2 para resolver
los siguientes problemas.

(a) Calcule la temperatura del agua que se suministra a la camara de aspersion, y la humedad relativa
y la temperatura de bulbo seco del aire que sale de dicha camara.

(b) Determine la masa de agua evaporada (lb,) por pie cubico de aire que se alimenta a la unidad de
acondicionamiento.

(c) Estime las velocidades de transferencia de calor necesarias (Btu/fi® de entrada) en cada uno de los
bancos de serpentines de calentamiento.

(d) Dibuje un diagrama psicrométrico y sefiale la trayectoria que sigue el aire en cada uno de los tres
pasos de este proceso.

8.80. El enfriado por lluvia es una técnica para enfriar y humidificar o deshumidificar el aire, poniéndolo
en contacto con una aspersion de agua liquida.

Agua de entrada Agua de entrada
T °C) T °C)
_‘_‘.‘\‘ -~
Alre de salida ¥ Aire de salida
R
T, (C) T, °C)
h,, (kg Wikg aire secoj| hyz (kg Wikg aire seco)
ENFRIADOR
Aire de entrada Aire de entrada ih
oo o o S
Ty ) T, CC)
hyg (kg Wikg aire seco) hq (kg Wikg aire seco)
Agua de Agua
PR >
retencion eliminada
HUMIDIFICACION DESHUMIDIFIGACION

El agua liquida que sale de la torre se recircula y, en el caso de la deshumidificacion, se enfria antes de
devolverla a la torre.

A continuacion se muestran las dos posibles trayectorias del diagrama psicrométrico correspon-
dientes a las dos temperaturas distintas del liquido de entrada. En el diagrama, Ty y T, son la tempera-
tura de bulbo seco del aire de entrada y el punto de rocio, respectivamente.

Trayectoria 1
+— Humidificacion

{hh

= Humedad
B ahsoluta

tha)a

Trayectoria 2
T T« T T Deshumidificacion
Temperatura de bulbo seco




434 Capitulo 8 Balances en procesos no reactivos

8.81.

8.82.

8.83.

8.84.

8.85.

8.86.

8.87.

Trayectoria | A\' La temperatura del liquido de entrada (7,4) se encuentra por encima del punto de rocio
del aire de entrada. El agua liquida se evapora hacia el aire sobrecalentado, provocando que la hu-
medad absoluta del aire aumente (la trayectoria se eleva), y la evaporacion y el contacto con el liqui-
do frio provocan que la temperatura del aire disminuya (la trayectoria se desplaza hacia la izquierda).

Trayectoria (B ﬁ La temperatura del liquido de entrada es inferior al punto de rocio del aire de entrada.
La temperatura del aire que se pone en contacto con la aspersion fria desciende por debajo del pun-
to de rocio (de nuevo la trayectoria se desplaza hacia la izquierda) y el vapor de agua se condensa,
desprendiéndose del aire (la trayectoria desciende).

De este modo, llegamos a la interesante conclusion de que es posible retirar agua del aire asperjando
agua en este ultimo, siempre y cuando la temperatura del liquido de entrada sea inferior al punto de ro-
cio del aire de entrada. Utilice el diagrama psicrométrico para resolver los siguientes problemas de en-
friado por lluvia.

(a) Una torre de aspersion se emplea para enfriar y humidificar aire con temperaturas de bulbo seco
y bulbo hiimedo de 40°C y 18°C, respectivamente. El aire emerge de la torre a 20°C. El funciona-
miento de la torre es tal, que el aire sigue una curva de humidificacion adiabatica (una linea de
temperatura constante de bulbo himedo sobre el diagrama psicrométrico). ;Qué cantidad de agua
debe agregarse como compensacion por kilogramo de aire seco tratado?

(b) Una corriente de aire a 37°C y con 50% de humedad relativa, que fluye a velocidad de 1250 kg/h,
se enfriard a 15°C y se deshumidificara en una torre de aspersion. El aire que emerge de la torre
esta saturado. El agua liquida sale de la torre a 12°C; parte se retira, y el resto se enfria y se recircu-
la. No se transfiere calor de la torre a sus alrededores. Calcule la velocidad (kg/h) a la cual se de-
be retirar agua del ciclo de recirculacion y el trabajo de calentamiento sobre el enfriador (kW).
(Sugerencia: use un balance de energia total para este tiltimo calculo.)

El calor de solucion del amoniaco en agua a 1 atm es
AH(25°C, =2 mol H,0/mol NH3) = —78.2 kJ/mol

Calcule el cambio de entalpia que acompana a la solucién de 400 mol de NH; en 800 mol de agua a
25°Cy 1 atm.

Emplee la tabla B.11 para determinar la entalpia especifica (kJ/mol HC!) del acido clorhidrico que con-
tiene 1 mol HCI/S mol H,0 a 25°C en relacion con:

(a) HCl(g) y H,O(l) a 25°C.

(b) H,O(l) y una solucién de HCI infinitamente diluida a 25°C. (Observe la ecuacion 8.5-2.)

Se disuelve hidroxido de sodio en suficiente agua para formar una solucién de 20.0 mol%. Si el NaOH
y el agua se encuentran en un inicio a 77°F (25°C), ;cudnto calor (Btu/lb de solucién de producto) de-
be retirarse para que la solucién también se encuentre a 77°F? Suponga que el proceso se desarrolla a
presion constante, de modo que QO = AH y utilice la tabla B.11 para evaluar A H..

Una solucién de dcido sulfiirico estd marcada como 8N (donde IN = | g-equivalente/L y 1 mol de
H,S0y contiene 2 g-equivalentes). La gravedad especifica de la solucién es 1.230, y su capacidad ca-
lorifica es 3.00 J/(g-°C). Calcule la entalpia especifica de esta solucion (en kJ/mol H,S0,) a 60°C, en
relacion con H,O pura v una solucién muy diluida a 25°C.

Se van a diluir 2.00 mol de 4cido sulfiirico al 100% con suficiente agua para producir una solucion

acuosa que contenga 30 mol%. El dcido y el agua se encuentran al principio a 25°C.

(a) (Cuanto calor tendrd que eliminarse para mantener la solucion final a 25°C?

(b) Suponga que el matraz tiene una masa de 150 g, y que la capacidad calorifica de este y su conte-
nido es 3.30 J/(g-°C). Si el matraz esta lo bastante aislado para considerarlo adiabatico, ;cual sera
la temperatura final de la solucién?

Una solucion & molar de acido clorhidrico, GE = 1.12, Cp = 2.76 J/(g-°C) se produce absorbiendo clo-

ruro de hidrégeno [HCI(g)] en agua. El agua liquida entra al absorbedor a 25°C y se alimenta HCI ga-

seoso a 20°C y 790 torr (absoluta). Se podria decir que todo el HCI que se alimenta a la columna se

absorbe. Tome como base de calculo 1 litro de la solucién de producto.

(a) Estime el volumen (litros) de HCI que debe alimentarse al absorbedor.

(b) Calcule el calor (kI) que debe transferirse del absorbedor si desea que la solucién de producto
emerja a 40°C.

(c) Determine la temperatura final de la solucion si el absorbedor opera en forma adiabatica.

Una solucion de sosa céustica a 0.1 mol% (NaOH) se concentrara en un evaporador continuo. La solu-
cion entra a la unidad a 25°C a razon de 150 mol/min y se concentra hasta 5 mol% a 50°C. Se burbu-
Jea aire seco y caliente a 200°C y 1.1 bar absoluta por el evaporador, y sale saturado con agua a 50°C
y 1 atm. Calcule la velocidad necesaria de flujo volumétrico del aire de entrada y la velocidad a la cual
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se debe transferir calor hacia o desde la unidad. Suponga que la capacidad calorifica por masa unitaria
de todas las soluciones en liquido es la del agua pura.

Se agrega agua en acido sulfiirico puro en un matraz bien aislado que esta en un inicio a 25°C y 1 atm,
para producir una solucion de dcido sulfirico 4.00 molar (GE = 1.231). La temperatura final de la so-
lucién de producto debe ser 25°C, para que el agua afiadida sea liquida y esté muy fiia (7< 25°C) o sea
una mezcla de agua liquida y hielo. Tome como base de calculo un litro de la solucién del producto y
suponga que O = Aff para el proceso. Si necesita saber la capacidad calorifica del hielo, considere que
es la mitad de la del vapor del agua liquida.

(a) Si solo se agrega agua liquida, ;qué masas (g) de H,SOy4 y H,0O deberdn mezclarse y cuél deberd

ser la temperatura inicial del agua?
(b) Si se agrega una mezcla de agua liquida y hielo, jcudntos gramos de cada uno deben alimentarse?

El dcido orto-fosforico (H;PO,) se produce como una solucién acuosa diluida. que debe concentrarse
antes de usarse. En una fabrica se van a concentrar 100 ton/dia de una solucion de P»Os al 28% por pe-
so [vea el inciso (a) de este problema] a 125°F en un evaporador tinico, para obtener P,Os al 42% por
peso. Se suminisira calor al evaporador condensando vapor saturado a 27.5 psia. El evaporador debe
operar a 3.7 psia, y hay una elevacion del punto de ebullicién de 37°F en la solucién de P,Os al 42%
por peso que esta en el evaporador (vea la seccion 6.5¢). El calor de solucion del H;PO4 a 77°F puede
tomarse como — 35040 Btu/Ib-mol de H3POy en relacion con H3POy(l) y H>O(l). La capacidad calorifi-
ca de la solucion al 28% es 0.705 Btu/(1b,,°F) y la de la solucion al 42% es 0.583 Btu/(Ib,"°F).

(a) Es convencional expresar las composiciones de las soluciones de dcido fosforico en términos de
% por peso de P,Os. Escriba la ecuacion estequiométrica para la formacion de acido orto-fosfori-
co (PM = 98.00) a partir de pentoxido de fosforo (PM = 141.96), v utilicela para derivar la expre-
sion siguiente:

% por peso de H3PO, = 1.381(% por peso de P,0s5)

(b) Calcule la relacion (Iby, de agua evaporada/lb,, de solucion de alimentacion).

(¢) Suponga que el agua evaporada se condensa después a presion constante de 3.7 psia. Determine la
velocidad de flujo del condensado en gal/min. ;Cudnto calor (Btu/min) puede recuperarse median-
te la condensacion de esta agua? jA qué temperatura se encontrard disponible este calor? (En otras
palabras, si deseara transferir este calor a otra corriente, jcudl seria el limite superior de tempera-
tura de dicha corriente?)

(d) ;Cuanto vapor (Ib,,/h) debe aportarse al sistema para evaporar la cantidad necesaria de agua? Re-
formule su respuesta en términos de b, de vapor por Ib,,, de agua evaporada.

Doscientos kilogramos por hora de una solucién acuosa que contiene 20.0 mol% de acetato de sodio

(NaC,;H;0,) entran a un cristalizador evaporativo a 60°C. Cuando la solucidén se expone a la baja pre-

sion del evaporador. 16.9% del agua se evapora, y la solucion restante se concentra y hace que se for-

men cristales de acetato de sodio frihidratado (NaC;H;0,:3 H,0). El producto es una mezcla en el

equilibrio de cristales y una solucion acuosa saturada que contiene 15.4 mol% de NaC,H;0,. Todos los

efluentes (cristales, solucion y vapor de agua) estan a 50°C.

(a) Calcule la velocidad de alimentacidn al cristalizador en kmol/h.

(b) Estime la velocidad de produccion (kg/h) de cristales trihidratados y la velocidad de flujo masico
(kg/h) de la solucion liquida en la cual estan suspendidos los cristales.

(c) Determine la velocidad (kJ/h) a la cual se debe transferir calor a o desde el cristalizador (diga qué
sucede) empleando los siguientes datos de propiedades fisicas:

(Cp)lodas las soluciones — 3.5 k]:’(kg'OC)
(Cpleristates = 1.2 kI/(kg-°C)
(Cpuyom) = 32.4 k/(kmol-°C)
(AH),0 = 4.39 X 10* ki/kmol
Calor de solucion del acetato de sodio anhidro:
AH(25°C) = —1.71 X 10* kJ/kmol NaC,H;0,
Calor de hidratacion: NaC,H304(s) + 3 H,0O(1) = NaC,H30,:3 H,O(s)
AH(25°C) = —3.66 X 10* kl/kmol NaC,H;0,

Cincuenta mililitros de H,SOy4 al 100% a 25°C se mezclan con 84.2 mL de agua liquida a 15°C. La ca-
pacidad calorifica de la solucion que se produce es 2.43 J/(g-°C). Estime la temperatura maxima que
puede alcanzar la solucion de producto, e indique en qué condiciones se alcanzaria esta temperatura,
empleando los datos de calor de mezcla de la tabla B.11.
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Suponga que prepara una mezcla adiabatica con ma(g) de la especie A {peso molecular M, capacidad

calorifica C,5[J/(g-°C)]} a la temperatura Tap(°C) y mp(g) de la especie B (Mg, Cyp) a la temperatura

T'gp. El calor de mezcla de A y B a 25°C es AH,,(r)(J/mol A en solucion), donde = (mg/Mg)/ (ma/Ma).

La capacidad calorifica de la solucion producida es Cy,[J/(g-°C)]. Todas las capacidades calorificas pue-

den considerarse independientes de la temperatura.

(a) Derive una expresion para T\, la temperatura mas alta que puede alcanzar la solucion de produc-
to en términos de las otras cantidades definidas. Indique las condiciones que deben cumplirse pa-
ra poder alcanzar esta temperatura.

(b) Use su expresion para estimar T},5, para un proceso en el cual se combinan 100.0 g de hidréxido
de sodio a 25°C y 225.0 g de agua a 40°C para formar una solucion de producto con capacidad
calorifica de 3.35 J/(g-°C).

Un g-mol de acido sulfiirico liquido puro a temperatura T,(°C) se mezcla con » g-moles de agua liqui-

da, también a temperatura T;,(°C), en un recipiente adiabatico. La temperatura final de la solucion es

T{°C). Las capacidades calorificas de la masa de acido puro, el agua pura y la solucion producida

[J/(g°C)] son Cpyy, Gy ¥ Cps, respectivamente, y todas pueden considerarse constantes (independientes

de la temperatura).

(a) Sin hacer calculos, dibuje la grafica de T contra r que esperaria obtener para un valor de »* que va-
rie entre cero y 0. (Sugerencia: primero piense en el valor de 7 que esperaria para valores extre-
mos de r.)

(b) Utilice un balance de energia para derivar una expresion para 7 en términos de las temperaturas
iniciales y las capacidades calorificas del écido y el agua, la relacion molar agua/acido () v el ca-
lor de mezcla A Hiy(r, 25°C)(kJ/mol H,S0;).

*(¢) Se agregan una serie de muestras de 1.00 mol de dcido sulfiirico liquido puro a 11 matraces aisla-
dos que contienen cantidades variables de agua. La tabla siguiente muestra la cantidad de agua en
los matraces y las capacidades calorificas de masa de las soluciones producidas:

r(mol H,0) | 0.5 1.0 | 1.5 [2.0 [3.0 |40 (5.0 10.0 ]25.0 |50.0 |100.0

Cy[J(g°C)] [1.58 | 1.85 | 1.89 | 1.94  2.10 | 2.27 | 2.43 | 3.03 | 3.56| 3.84| 4.00

Las capacidades calorificas del acido sulfurico puro y el agua pura pueden determinarse a partir
de las capacidades calorificas molares de la tabla B.2, evaluada a 25°C. Todas las capacidades ca-
lorificas deben considerarse independientes de la temperatura.

El acondicionador de aire del laboratorio ha estado descompuesto por tres semanas (el taller
promete que lo reparara cualquier dia de éstos) y la temperatura en la tarde de julio en que se rea-
liza el experimento (que también es igual a la temperatura inicial del acido y del agua) es de 40°C,
Elabore una hoja de célculo para generar una tabla y después grafique T, la temperatura final de
cada matraz, contra r, la relacion molar agua/cido de la solucion en el matraz. (Sugerencia: utili-
ce un eje logaritmico para r.) Suponga que el mezclado es adiabatico.

(d) La grafica experimental real de T, contra » se encontraria por debajo de la determinada en el in-
ciso (c). ¢ Por queé?
Un tanque con agitacion y un volumen V(L) se carga con Fy(L) de un liquido, B. El espacio sobre el li-
quido (volumen V= V}; — V) estd ocupado por un gas puro, A, a una presion inicial Py(atm). La tem-
peratura inicial del sistema es 7j(K). Se enciende el agitador del tanque y A comienza a disolverse en
B. La solucion continta hasta que el liquido se satura con A a la temperatura (7) y presién (P) finales
del sistema.
La solubilidad de A en B en el equilibrio estd regida por la siguiente expresion, la cual relaciona
la proporcion molar A/B en el liquido con la presion parcial de A en la fase gaseosa (que a su vez es
igual a la presion en el tanque, ya que el gas es A puro):

r(mol A/mol B) = kg ps (atm)
donde

kmol A/(mol B-atm)] = ¢y + ¢; T(K)

*Problema de computadora.
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Emplee las siguientes definiciones de variables para responder a los problemas que se formulan a
continuacion:

My, My = pesos moleculares de A y B.

Coa. Gips Gs[1/(g'K)] = capacidades calorificas a volumen constante de A(g), B(1) y las soluciones
de A en B, respectivamente.

GEp = gravedad especifica de B(1).

AU (J/mol A disuelto) = energia interna de la solucién a 298 K (independiente de la composicion
en el rango de concentraciones a considerar).

naps pp = g-mol de A(g) y B(l) que se introducen inicialmente en el tanque.

Naglys Nagy) = 2-mol de A disuelto y que permanece en fase gaseosa en el equilibrio, respectivamente

Haga las siguientes suposiciones:

Se evapora una cantidad despreciable de B.

El tanque es adiabatico y el trabajo que se alimenta al tanque del agitador es despreciable.

La fase gaseosa se comporta en forma ideal.

Los voltimenes de las fases liquida y gaseosa pueden considerarse constantes.

Las capacidades calorificas C,5, C,g y C,5 son constantes, e independientes de la temperatura y (en
el caso de C,) de la composicion de la solucion.

(a) Emplee balances de materia, la relacién dada de solubilidad en el equilibrio, y la ecuacion de es-

tado de los gases ideales para derivar expresiones para nag, ngo. Ma(y)s Aac1)s ¥ P en términos de la
temperatura final, T, y las variables M, Mp, GEg, V,, V. Ty, Py, o, y ¢;. Después realice un ba-
lance de energia para derivar la ecuacion siguiente:
HA[“{_AUS ) +(”.|"\UMACV)\ +JIBOMBC‘;B ) Tn —298)

AyMACyp +(mayM o) +1Mp)Cs

T=298+

(b) Elabore una hoja de calculo para estimar T a partir de los valores especificados para Ma( = 47),

Mg( = 26), GEg( = 1.76), ¥y( = 20.0), ¥1( =3.0), co( = 1.54 X 1073), ¢)( = —1.60 X 107°),
Coal =0.831), Cp( = 3.85), Gl =3.80) y AU, = —1.74 % 10°), y varios valores distintos de 7}
y Py. La hoja de célculo debe tener la estructura siguiente (se muestran los valores calculados pa-
ra las temperatura y presion iniciales):

Problema 8.94
Vt | MA CvA | MB | CvB | SGB c0 cl DUs Cvs
20.0| 47.0 0.831| 26.0 | 3.85 1.76 0.00154 | —1.60E-06 | —174000 | 3.80

Vi TO PO Vg nB0 nAQ T nA(v) nA(l) P Tcale
3.0 | 300 1.0

3.0 | 300 5.0

3.0 | 300 10.0 | 17.0 | 203.1| 6.906 | 320.0 5.222 1.684 8.1 314.2
3.0 | 300 20.0

3.0 | 330 1.0

3.0 | 330 5.0

3.0 | 330 10.0

3.0 | 330 20.0

Los valores de Vy, npg y 140 deben calcularse primero a partir de los valores dados de las otras va-
riables. Después se asumird un valor para T (en el ejemplo de la tabla, el valor supuesto es 320 K),
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(c)

los valores de nxy). naq1y ¥ P deben calcularse de las ecuaciones derivadas en el inciso (a), y la
temperatura debe recalcularse a partir del balance de energia en la columna marcada T (que es
igual a 314.2 en el ejemplo). Después debe hacer variar el valor de T hasta que sea igual al valor
recalculado de Type. (Sugerencia: haga una nueva celda llamada T — T, v utilice goalseek para
encontrar el valor de T que hace que T — Ty, tienda a cero.)

Escriba las formulas en las celdas para I/, =3.0 L, 75, =300 K y Py = 10.0 atm, v verifique que
los valores de las celdas concuerden con los que aparecen antes. Luego, obtenga el valor correcto
de T empleando el procedimiento recién descrito: copie las formulas en las otras filas de la tabla,
y determine 7" para cada conjunto de condiciones iniciales. Resuma los efectos de la temperatura y
la presion iniciales sobre el aumento adiabatico de temperatura y expligue en forma breve por qué
son logicos sus resultados.

Escriba un programa de computacion para realizar los mismos calculos que hizo con la hoja de
célculo en el inciso (b).

® Defina los valores de ¥, Ma, Cy5. Mp. Cyp, GEg, ¢y, ¢/, A{J's y Cys. Emplee los valores que se

muestran en la cuarta fila de la hoja de calculo.

Lea un conjunto de valores de Vg, T;y y Py. Haga que el programa termine cuando Vg < 0.0,

Si se lee un valor positivo para Vg, calcule Vg, ng ¥ nag.

Suponga un valor de 7' (Intente 1.17; como primera aproximacion.)

Calcule nyy). 151y ¥ P a partir de las ecuaciones derivadas en el inciso (a) v después vuelva a

calcular 7"a partir del balance de energia. Imprima los valores de la T (supuesta) P, nay. a1

y la T (recalculada).

@ Si los valores supuestos y recalculados de T tienen diferencia de 0.01 K uno respecto del otro, ter-
mine el ciclo y regrese a leer el siguiente conjunto de variables de alimentacion. Si no la tienen y
si han realizado mas de 15 interacciones, termine con un mensaje de error. De lo contrario, repi-
ta el paso anterior usando el valor recalculado de 7 como valor supuesto para esta iteracion.

Corra el programa para los ocho conjuntos de condiciones que aparecen en la hoja de célculo.

8.95. Una solucion acuosa que contiene 85% por peso de H,SO,4 a 60°F (GE = 1.78) se diluye con agua li-
quida pura a la misma temperatura. El volumen de la solucion de alimentacion es 350 mL. La mezcla
puede considerarse adiabdtica y la presion se mantiene constante a 1 atm.

8.96.

8.97.

(a)
(b)

()

(d)

La solucion del producto debe contener 30.0% por peso de H,SOy. Calcule el volumen (mL) de
agua que se necesita para la dilucion, utilizando en forma ideal una ecuacion unidimensional.
Utilice el diagrama de entalpia-concentracion de la figura 8.5-1 para estimar las entalpias especi-
ficas (Btu/lby,) de la solucién de alimentacion y el agua. Después, escriba un balance de energia
para este sistema cerrado de proceso a presion constante v resuélvalo para la entalpia especifica
de la solucion de producto. Por tltimo, utilice la figura 8.5-1 para verificar el valor calculado pa-
ra Hyroduero ¥ €Stimar la temperatura de la solucion de producto. (Vea el ejemplo 8.5-3.)

Utilice la figura 8.5-1 para estimar la temperatura médxima que puede alcanzarse mezclando la so-
lucién de alimentacion con agua pura y la concentracion (% por peso de H,S0,) de la solucion
producto.

Las buenas précticas de laboratorio exigen que se agregue el dcido al agua al hacer diluciones en
lugar de lo contrario. Use la figura 8.5-1 para justificar esta regla para diluir la solucién de alimen-
tacion en este problema.

Dos soluciones acuosas de acido sulfiirico que contienen 15.0% y 80.0% por peso de H,SO, se mez-
clan para formar una solucién de producto con 60.0% por peso de dcido. La solucién al 15% estaba en
un laboratorio donde la temperatura era de 77°F. La solucién al 80% se acababa de tomar de un gabi-
nete del almacén con aire acondicionado y estaba a 60°F de temperatura al efectuarse la mezcla.

()
(b)

(c)
(d)

La masa de la solucién al 15% es 2.30 Ib,,. ;Qué masa de solucién al 60% se debe pesar?
Utilice la figura 8.5-1 para estimar la temperatura de la solucién de producto si la mezcla es adia-
batica. (Vea el ejemplo 8.5-3.)

La temperatura de la solucion de producto desciende al final a (77°F). ;Cuanto calor (en Btu) se
transfiere de la solucién al aire del laboratorio en este proceso de enfriamiento a presion constante?
Diga qué seria mas seguro: agregar despacio la solucion al 15% a la de 80%, o viceversa. Emplee
la figura 8.5-1 para justificar su respuesta.

Tras analizar una solucién acuosa de amoniaco, determina que contiene 30% por peso de NHs.

()

Use la figura 8.5-2 para determinar la fraccion masica de NH; en el vapor que estaria en equilibrio
con esta solucién en un matraz cerrado a | atm y a la temperatura correspondiente del sistema.



8.98.

8.99.
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(b) Si la fase liquida del inciso (a) corresponde a 90% de la masa total del sistema, calcule la compo-

sicion global de este tltimo y la entalpia especifica mediante balances. (Vea el ejemplo 8.5-3.)
Una mezcla de NH;—H,0 que contiene 60% por peso de NHs, se lleva al equilibrio en un recipiente
cerrado a 140°F. La masa total de la mezcla es 250 g. Utilice la figura 8.5-2 para determinar las masas
de amoniaco y agua en cada fase del sistema.

Una solucion de amoniaco a alta presion se somete a vaporizacion ultrarrapida, a razon de 200 Ib,,/h.
La solucién contiene 0.70 Ib,, NH3 y su entalpia en relacion con el H,O(1, 32°F) y NHs(l, —40°F), es
—50 Btw/lby,. Las corrientes de gas y liquido emergen de la unidad a 1 atm y 80°F. Emplee la figura
8.5-2 para determinar las velocidades de flujo y las fracciones masicas de amoniaco en las corrientes
de producto, vapor y liquido, y la velocidad (Btu/h) a la cual se debe transferir calor al vaporizador. (Vea
el ejemplo 8.5-4.)
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Capitulo 9

Balances en procesos
reactivos

Considere la conocida reaccion de formacion del agua a partir de hidrégeno y oxigeno:
2H;(g) + O2(g) = 2H0(v)

A nivel molecular, la reaccion podria ilustrarse como sigue:

H o)
H o Ho’o"OH
c H 5
OH =  pH
L0 Qo
(o] ®) lm

Cada vez que esta reaccion tiene lugar, se rompen tres enlaces quimicos (dos entre los dtomos de hidro-
geno y uno entre los de oxigeno) y se forman cuatro enlaces entre los atomos de las dos moléculas de
agua. Al llevarse a cabo, se libera mas energia cuando se forman los enlaces de la molécula de agua que
la requerida para romper los enlaces moleculares de hidrogeno y oxigeno. Para que la temperatura del
reactor permanezca constante, la energia neta liberada (cerca de 250 kJ por mol de agua formada) debe
retirarse del reactor; de lo contrario, su temperatura podria elevarse varios miles de grados.

En cualquier reaccién entre moléculas estables se requiere energia para romper los enlaces quimi-
cos del reactivo y se libera energia cuando se forman los enlaces del producto. Si el primer proceso ab-
sorbe menos energia de la que se libera en el segundo (como en la reaccion de formacion del agua), la
reaccion es exotérmica: las moléculas del producto a una temperatura y presion dadas tienen energias in-
ternas inferiores (y por tanto, entalpias menores) que las moléculas del reactivo a las mismas temperatu-
ra y presion. La energia neta liberada —el calor de reaccién— debe transferirse del reactor como calor
o trabajo; de lo contrario, la temperatura del sistema aumenta. Por ofra parte, si se libera menos energia
al formarse los enlaces del producto de la que tomé romper los enlaces del reactivo, la reaccion es endo-
térmica: es necesario agregar energia al reactor como calor o trabajo para evitar que la temperatura dis-
minuya.

Los grandes cambios de energia interna y entalpia asociados en forma comtn con las reacciones qui-
micas pueden jugar papeles importantes en el disefio y la operacion de los procesos quimicos. Si una
reaccion es endotérmica, la energia necesaria para impedir que la temperatura del reactor (y en conse-
cuencia la velocidad de reaccion) descienda demasiado, puede costar lo suficiente para convertir un pro-
ceso econdmico en uno incosteable. Por otra parte, si la reaccion es exotérmica, por lo general es
necesario sacar calor del reactor para mantener la temperatura por debajo de un valor para evitar problemas
de seguridad o de la calidad del producto. El calor transferido puede ser una ventaja, por ejemplo, cuan-
do el reactor es un horno de combustion y el calor se emplea para generar vapor en una caldera. También
puede ser un riesgo, por ejemplo, cuando una falla momentanea en el sistema de control de la tempera-
tura del reactor puede conducir a un sobrecalentamiento rapido, y, quiza, a una explosion.

441
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El balance de energia de un reactor indica al ingeniero de proceso el grado de calentamiento o en-

friamiento requerido por el reactor para funcionar en las condiciones deseadas. En este capitulo demos-
traremos como se determinan los cambios de entalpia que acompaiian a las reacciones quimicas, a partir
de las propiedades fisicas tabuladas de los reactivos y productos, y como se incorporan las entalpias de
reaccion calculadas en los balances de energia para procesos reactivos,

AUTOEVALUACION

1. Explique en sus propias palabras los conceptos de reaccion endotérmica y reaccion exotérmica.
Utilice en su explicacion los términos “enlaces quimicos™ y “calor de reaccion™.
2. Las dos siguientes oraciones parecen ser contradictorias;

En una reaccion exotérmica, los productos estan a menor nivel energético que
los reactivos. Sin embargo, si el reactor no se enfiia, los productos estan mds

calientes que los reactivos, lo cual significa que deben encontrarse a un nivel

energético superior que los reactivos.

Identifique el error logico en este parrafo.

EJERCICIO DE CREATIVIDAD

Suponga que una reaccion exotérmica se lleva a cabo en un reactor continuo. Piense en varias formas pa-
ra eliminar el calor de reaccion e ilustre sus sugerencias con diagramas. (Por ejemplo, haciendo pasar un
fluido frio a través de un tubo metalico hueco sumergido en el reactor, de modo que se transfiera calor
del fluido reactivo caliente al refrigerante.)

9.0 OBJETIVOS DE APRENDIZAJE

Al terminar este capitulo, debera ser capaz de:

Explicar en sus propias palabras los conceptos de calor de reaccion; reacciones exotérmica y endotér-
mica; calor de formacion: combustion; calor de combustion; calores estandar de formacion, combustion
y reaccion; valor de calentamiento de un combustible; temperatura de flama adiabatica; temperatura de
ignicion; retraso en la ignicion; limites superior e inferior de inflamabilidad y punto de ignicién de un
combustible; una flama; flamas azules y amarillas; retorno (retrogresion) de la flama; y detonacion.
Dada (a) la cantidad de cualquier reactivo consumido o cualquier producto generado en una reac-
cion a temperatura y presion dadas, y (b) el calor de la reaccion a esas temperatura y presion, calcu-
lar el cambio total de entalpia.

Determinar el calor de reaccién a partir de los calores de otras reacciones mediante la ley de Hess, De-
terminar las entalpias estandar y las energias internas de reaccién a partir de los calores estandar co-
nocidos de formacién y de combustion.

Escribir y resolver un balance de energia para un reactor quimico empleando ya sea el método del
calor de reaccion (tomando las especies de reactivos y productos como referencias para los calculos
de entalpia) o el método del calor de formacion (tomando como referencias las especies elementa-
les), y especificar el método de preferencia para un proceso dado. Escribir la trayectoria del proce-
so adoptada en forma implicita al emplear cada uno de estos métodos.

Resolver problemas de balance de energia sobre sistemas reactivos para determinar: (a) la transfe-
rencia de calor necesaria para las condiciones especificas de entrada y de salida, (b) la temperatura
de salida correspondiente a una alimentacion especifica de calor (p. ej., para un reactor adiabatico),
v (c) la composicién de producto que corresponde a una alimentacion especifica de calor y una tem-
peratura especifica de salida.

Resolver problemas de balance de energia para procesos que incluyen soluciones con calores de di-
lucion significativos.

Transformar un mayor valor de calentamiento de un combustible a uno menor, y viceversa.
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9.1 CALORES DE REACCION

Considere la reaccion entre carburo de calcio sélido y agua liquida para formar hidroxido de calcio soli-
do v acetileno gaseoso:

CaCa(s) + 2H,0(1) = Ca(OH)a(s) + CoHa(g) 9.1-1)

La expresion cantidades estequiométricas de los reactivos significa que las cantidades molares de los reac-
tivos son numéricamente iguales a sus coeficientes estequiometricos. En la reaccion del carburo de calcio,
las cantidades estequiométricas de los reactivos en unidades del sistema SI serian 1 mol de CaCs(s) y
2 mol de H,O (l). Si se alimentan cantidades estequiométricas de los reactivos y la reaccion se comple-
ta, ambos reactivos se consumen en su totalidad y se forman las cantidades estequiométricas de los pro-
ductos. (Convénzase.)

El calor de reaccion (o entalpia de reaccion), Af}r{ T, P), es el cambio de entalpia para un proce-
so en el cual las cantidades estequiométricas de reactivos a temperatura Ty presion P reaccionan en su
totalidad en una reaccion iinica, para formar productos a las mismas temperatura y presién. Por ejem-
plo, el calor de la reaccion del carburo de calcio a 25°C y 1 atm es

AH(25°C, 1 atm) = —125.4 kJ/mol (9.1-2)

Las ecuaciones 9.1-1 y 9.1-2 indican en conjunto que cuando 1 mol de carburo de calcio solido reacciona
en su totalidad con 2 moles de agua liquida para formar 1 mol de hidréxido de calcio sélido y 1 mol de
acetileno gaseoso, y las temperatura inicial y final son ambas 25°C, y las presiones inicial y final son
ambas 1 atm, entonces Hyroducios — Hreactivos = —125.4 kJ. Si la reaccion se realiza en condiciones tales que
el balance de energia se reduce a O = AH, entonces 125.4 kJ de calor deben transferirse desde el reactor
en el curso de la reaccion. (Recuerde que un Q negativo implica flujo de calor hacia fuera del sistema.)

Las unidades de A 4, a menudo provocan confusion. Por ejemplo, si se reporta un calor de reaccion
de —50 kl/mol. podria preguntar: “;por mol de qué?” Esta dificultad se evita recordando que la Ah", da-
da se aplica a las cantidades estequiométricas de cada especie. Por ejemplo,

2A+B—3C:  AH(100°C, 1 atm) = —50 kJ/mol
significa que el cambio de entalpia para la reaccion dada es

~50k] ~50kJ iy —~50 kJ
2 mol A consumidos 1 mol B consumido 3 mol C generados

Por ejemplo, si sabe que se generaron 150 mol de C/s en la reaccion dada a 100°C y 1 atm. podria calcular
el cambio de entalpia asociado como

=50kl | 150 mol C generados

3 mol C generados | s

AH= = —2500 klJ/s

De manera mas general, si ¥4 es el coeficiente estequiométrico de un reactivo o producto de reac-
cion A (positivo si A es un producto, negativo si es un reactivo) y se consumen o generan i1, , moles de
AaT=Tyy P= Py entonces el cambio de entalpia asociado es

AH = M”

At
Va

En el capitulo 4 definimos el grado de avance de la reaccion, &, como medida del avance que alcanzo
una reaccion. Por la ecuacion 4.6-3, esta cantidad es

_ [”,-\‘salida = A entrada

MaAr
R o1
De las dos ecuaciones anteriores se deduce que si una reaccion se lleva a cabo a la temperatura 7 y la
presion Py y el grado de avance de la reaccion es &, el cambio de entalpia asociado es

AH = EAH(Ty. Py) (9.1-4)
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EJEMPLO 9.1-1

Para un proceso continuo, 14 (mol) se reemplazaria por 714, (mol/s) en esta expresion, E(mol) se susti-
tuiria por £(mol/s), y AH(kJ) se reemplazaria por AH(kI/s).

Los siguientes son varios términos y observaciones importantes relacionados con los calores de
reaccion:

1.

Si AH(T, P) es negativo, la reaccion es exotérmica a temperatura 7'y presion P, y si A ﬁr( T.P)
es positivo, la reaccidn es endotérmica a 7'y P. Estas definiciones de exotérmico y endotérmi-
co equivalen a las que dimos antes en términos de fuerzas del enlace quimico. (Convénzase.)
A presiones bajas y moderadas, AH(T, P) es casi independiente de la presién. Supondremos di-
cha independencia en los balances de este capitulo y escribiremos el valor de reaccién como
AH(T).

El valor del calor de una reaccion depende de como estd escrita la ecuacion estequiométrica.
Por ejemplo,

CHy(g) +2 05(g) = COx(g) + 2H,0(l):  AH,1(25°C) = —890.3 ki/mol
2CH4(g) + 4 04(g) — 2C05(g) + 4H,0(1): AH,(25°C) = —1780.6 ki/mol

Este resultado debe parecerle razonable si recuerda la definicion de AH’,. La primera linea dice
que la entalpia combinada de 1 gramo-mol de CO; mas 2 gramos-mol de agua liquida es 890.3
kJ mas baja que la entalpia combinada de 1 gramo-mol de metano mas 2 gramos-mol de oxige-
no a 25°C. Al duplicar la cantidad de reactivos en las condiciones dadas, se duplica la entalpia
total de los reactivos en esas condiciones, y lo mismo sucede para los productos. La diferencia
entre las entalpias de productos y reactivos en la segunda reaccion (por definicion, Aﬁ,;) debe,
por tanto, ser el doble de la diferencia de entalpia en la primera (AH,).

El valor de un calor de reaccion depende de los estados de agregacion (gas, liquido o sdlido)
de reactivos y productos. Por ejemplo,

CHy(g) +2 05(g) = COy(g) + 2H,0(l): - AH,(25°C) = —890.3 kJ/mol
CHa(g) + 2 O5(g) = CO5(g) + 2H,0(g): AH,(25°C) = —802.3 kl/mol

La unica diferencia entre estas reacciones es que el agua que se forma es liquida en la primera
y vapor en la segunda. Como la entalpia es una funcion de estado, la diferencia entre los dos ca-
lores de reaccion debe ser el cambio de entalpia asociado con la vaporizacion de 2 mol de agua
a 25°C —es decir, 2A H,(25°C).

El calor estandar de reaccién, A}, es el calor de reaccién cuando reactivos y productos estin
a las temperatura y presion de referencia especificadas, por lo general 25°C y 1 atm (por lo me-
nos en este libro).

Cilculo de los calores de reaccion

1.

El calor estandar de la combustion del vapor de n-butano es
C4Hio(g) + 2 0a(g) = 4 COxg) + 5 H,O(l):  AH;=—2878 ki/mol

Calcule la velocidad del cambio de entalpia, AH(kJ/s), si se producen 2400 mol/s de CO, en es-
ta reaccion, y tanto los reactivos como los productos estan a 25°C.
;Cual es el calor estandar de la reaccion

2 C4Hyo(g) + 13 Ox(g) = 8CO4(g) + 10H,0(1)?

Calcule AH si se producen 2400 mol/s de CO; en esta reaccion y reactivos y productos estin a
25°C.

Los calores de vaporizacion del n-butano y el agua a 25°C son 19.2 kJ/mol y 44.0 kJ/mol, res-
pectivamente. ;Cual es el calor estandar de la reaccion

CyHg(l) + 2 0a(g) = 4 COx(g) + 5 HyO(v)?

Calcule AH si se producen 2400 mol/s de CO; en esta reaccion y tanto reactivos como produc-
tos estan a 25°C.
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1. De la ecuacion 9.1-3,

fico, )r 2400 mol /s

é=( =600 mol /s

IV{:O1 |

| Ecuacién 9.1-4
hY

AH =& AH, = [600&01][—2878——]—]— |-1.73%106 kI /5]
1o

2. Como al duplicarse los coeficientes estequiométricos de una reaccion, el calor de reaccion tam-
bién debe duplicarse,

AH =2AH;, =2(—2878 kJ/mol) = | —5756 kJ/mol

El cambio de entalpia asociado con la produccién de 2400 mol/s de CO, a 25°C no puede depen-
der de la manera en que est4 escrita la ecuacion estequiométrica (las mismas cantidades de reacti-
vos y productos a las mismas temperaturas deben tener entalpias iguales). y por tanto AH debe
calcularse en el inciso (a). No obstante, hagamos los calculos para probarlo. Por la ecuacion 9.1-3,

(Fico, Jsalida _ 2400 mol /s

§= =300 mol/s

o, )
|| Ecuacién 9.1-4

S0

AH =& AH, = [300@-][ As?ssk—JJ = [ ~1.73x10° kJ /s
mo

3. Compare las dos reacciones:
Cy4Hyo(g) + '—SOQ(gJ — 4 COs(g) + 5 H,0(l):  (AH}) = —2878 ki/mol
C4Hyo(1) + 5 0x(g) = 4 COx(g) + 5 H0(v):  (AHp)=?
La entalpia total de los productos en la segunda reaccion [4 mol CO5(g) + 5 mol H,O(g) a 25°C] es
mayor que la de los productos en la primera reaccion [4 mol COx(g) + 5 mol H,O(l) a 25°C] por
una cantidad cinco veces mayor que el calor de vaporizacion del agua. De manera similar, la ental-

pia total de los reactivos en la segunda reaccion es menor que Ia de los reactivos en la primera por
el calor de vaporizacion del butano. (;Por qué?) Como AH, = Hyroductos — Hreactivos S€ deduce que

(AHp) = (AHy) + S(AH )p,0 + (AH ),

= [—2878 + 5(44.0) + 19.2] kl/mol = | —2639 kJ/mol

AH = EAH,Z—[600m—Ol]( 2639—]_ |~ 1.58x10° kI /s |
mol

Si una reaccion se lleva a cabo en un reactor cerrado a volumen constante, el calor liberado o absor-
bido se determina por el cambio de energia interna entre reactivos y productos. La energia interna de la
reaccion, AU(T), es la diferencia Uproguctos — Ureactivos S1 cantidades estequiométricas de los reactivos
reaccionan en su totalidad a la temperatura 7.

Suponga que ocurre una reaccion y v; es el coeficiente estequiométrico del i-ésimo reactivo o pro-
ducto gaseoso. Si es posible suponer comportamiento de gas ideal y los voliimenes especificos de los
reactivos y productos liquidos y sélidos son despreciables en comparacion con aquéllos de los gases, la
energia interna de la reaccion esta relacionada con el calor de reaccion por

AUL(T) = AH,(T)— RT| Z I - Z I (9.1-5)

productos reactivos
ascos0s gaseosos

Por ejemplo, para la reaccion
CeHya(l) + '3 02(g) = 6 CO(g) + 7 Ho0(v)



446 Capitulo 9 Balances en procesos reactivos

EJEMPLO 9.1-2

SOLUCION

AUTOEVALUACION

la energia interna de reaccion es

AU(T)= AH(T) = RT(6+ 7 —5)

=AH(T) — %

Si no hay reactivos o productos gaseosos, entonces, hasta una buena aproximacion, AU, = AH,.

Evaluacion de Af;’r

El calor estandar de la reaccion

CoHy(g) +2 Cly(g) = CHCIy(1) + Ha(g) + HCI(g)

es AH; = —420.8 kJ/mol. Calcule AU para esta reaccion.

De la ecuacion estequiométrica

. vi(gases productivos) =1+1=2
Y v;(gases reactivos) =1+2=3

De la ecuacion 9.1-5

AU, =AH, — RT (2-3)

83147 | 208K | —1| 1K
mol-K | J 1037

= —420.8 kl/mol —

= [ —4183 k/mol |

—
.

(Qué es el calor de reaccion? ;Qué es el calor estandar de reaccion?

Suponga que AH; es —40 kJ/mol para la reaccion 2A —

(a) (Cual esel va]or de la relacion (kJ/mol A que reaccwnaron}?

(b) Diga si la reaccion es exotérmica o endotérmica a 25°C y 1 atm.

(¢) Si los reactivos y productos estan a la misma temperatura, indique si se debe agregar o reti-
rar calor del reactor. (Suponga que el balance de energia se reduce a O = AH.)

(d) Si el reactor es adiabatico (O = 0), diga si los productos saldran a mayor o menor tempera-
tura que | la de los reactivos que entran.

CgHyy(l) + “— 5 0= 6 COy + 7 HyO(l): &H: = —4163 kl/mol

CeHia(g) + 5 0, 6 CO, + TH,0(l):  AH: = —4195 ki/mol

El estado estandar para los calores de reaccion es 25° y 1 atm. ;Cual es la importancia fisica de
la diferencia entre los dos valores dados de AH?

Escriba la formula para AUr{T} en términos de AH (T) para la reaccion A(g) + 2B(g) + C(l) =
D(g) + 2E(s). I 1

Derive la ecuacion 9.1-5 a partir de la definicion de # como U + PV.

9.2 MEDICION Y CALCULO DE LOS CALORES DE REACCION: LEY DE HESS

El calor de reaccion puede medirse en un calorimetro —un reactor cerrado inmerso en un fluido conte-
nido en un recipiente bien aislado—. La elevacion o el descenso de la temperatura del fluido puede me-
dirse y usarse para determinar la energia liberada o absorbida por la reaccion, y calcular entonces el valor
de A a partir de esa energia y las capacidades calorificas conocidas de reactivos y productos.

No obstante, esta técnica tiene limitaciones graves. Suponga, por ejemplo, que desea determinar
AH, ¢ para la reaccién

C(s) + 5 Ox(g) = CO(g)
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Podria colocar 1 mol de carbono y 0.5 mol de oxigeno juntos en el reactor, pero seria imposible obtener
I mol de monéxido de carbono como producto final. Si los reactivos estéan en o cerca de 25°C, 0 a una
temperatura menor, no ocurriria nada aparente, pues la velocidad a la cual reaccionan el carbono y el oxi-
geno a esta temperatura es baja en extremo. Si, por otra parte, se calentara la mezcla a una temperatura
a la cual C y O, reaccionaran a una velocidad medible, el producto podria ser CO, puro o, en el mejor
de los casos, una mezcla de CO y CO,, lo que harfa imposible determinar el calor de reaccién de forma-
cion del CO por si solo.
Sin embargo, puede llevar a cabo las reacciones

1. C+0,—>COy;:  AH, =—393.51 ki/mol
2. CO+30,—COx::  AHp=—282.99 ki/mol

y determinar sus calores de reaccion de manera experimental. Después puede construir una trayectoria
de proceso para la reaccion

3. C+30,~CO: AH; =7

Reaccidn (3)

1 i A}']d |
CO+50,(+30,) ========= = CO(+30,)
25°C 25°C
Reaccion 1 _____, Inverso de la reaccion 2
AH = — B3 T B
005
25°C

Como H es una funcién de estado,
AHy = AH;, + (— AH) = (—393.51 + 282.99) ki/mol = —110.52 kJ/mol

De este modo, calcul6 el calor de reaccion deseado, el cual no puede medirse en forma directa, a partir
de dos calores de reaccion medibles.

Este resultado se podria haber obtenido de manera mas concisa tratando las ecuaciones estequiomé-
tricas para las reacciones 1 y 2 como ecuaciones algebraicas. Si se resta la ecuacion de la reaccion 2 de
aquella para la reaccion 1, el resultado es

C+0; — CO —10,—~CO, — CO,
b
C +40, = CO (reaccién 3)

El calor estandar de la reaccion 3 puede calcularse aplicando la misma operacién a los calores de las reac-
ciones 1y 2 —es decir, AH;3 = AH; — AH;, — confirmando el resultado obtenido antes.

La declaracion general de la validez de este proceso se denomina ley de Hess: si la ecuacion este-
quiométrica para la reaccion I puede obtenerse mediante operaciones algebraicas (multiplicacién por
constantes, suma y resta) de las ecuaciones estequiométricas para las reacciones 2, 3,..., entonces el ca-

lor de reaccion AH;, ‘puede obtenerse llevando a cabo las mismas operaciones para los calores de las
reacciones AHyy , AHs,..

Ley de Hess

Los calores estandar de las siguientes reacciones de combustion se determinaron en forma experimental:
1. CHg+20,-22C0,+3H,0: AH; =—1559.8 kl/mol
2. C+0,—COy: AH;=—393.5kl/mol
3. Hy+10,2H,0: AH};;=—285.8 ki/mol
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SOLUCION

AUTOEVALUACION

Aplique la ley de Hess y los calores de reaccion dados para determinar el calor estandar de la reaccion

4. 2C+3Hy—~ CHg AHy=?

Como
H=2X(2)+3 X3)— ()
(verifiguelo), por la ley de Hess
AHy= 2AH;, +3AH;; — AH;, = —84.6 kl/mol

Este calor de reaccion no podria haberse medido de manera directa, ya que es imposible hacer reaccio-
nar carbono e hidrégeno de modo que el tinico producto de reaccion sea el etano.

1. ;Qué es la ley de Hess?
2. Suponga que se miden en forma experimental los calores de reaccion a 25° para el siguiente con-
junto de reacciones:
2A+B—2C:  AH; = —1000 ki/mol
A+D—C+3E: AH;=-2000 kl/mol
Utilice la ley de Hess para demostrar que para

B+6E—2D: AH,=+3000 kl/mol

9.3 REACCIONES DE FORMACION Y CALORES DE FORMACION

EJEMPLO 9.3-1

La reaccién de formaciéon de un compuesto es aquella por la cual se forma dicho compuesto a partir de
sus constituyentes elementales en la forma en que se encuentra normalmente en la naturaleza (p. ej., O, en
lugar de O). El cambio de entalpia asociado con la formacién de 1 mol del compuesto a la temperatura y
presién de referencia (por lo general 25°C y 1 atm) es el calor estandar de formacién de éste, AH.

Los calores estandar de formacion de muchos compuestos aparecen en la tabla B.1 de este libro y
en las pp. 2-187 a 2-198 del Manual de Perry.! Por ejemplo, A Hy para el nitrato de amonio cristalino se
da en la tabla B.1 como —365.14 kJ/mol. lo cual significa que

Na(g) + 2 Hy(g) +2 05(g) = NHNOs(c):  AH; = —365.14 ki/mol
De manera similar, para el benceno liquido Af[F= 48.66 kl/mol, o
6 C(s) + 3 Hy(g) = CeHg(l):  AH; =+ 48.66 kl/mol

El calor estandar de formacion de una especie elemental (p. ej., O) es cero. (;Por qué?)

Mediante la ley de Hess se puede demostrar que si v; es el coeficiente estequiométrico de la i-ésima
especie que participa en una reaccion (+ para productos, — para reactivos) y AHj es el calor estandar
de formacion de esta especie, entonces el calor estandar de la reaccion es

AH; =Y vaHg= Y | adg- Y, pipd; ©.3-1)
i productos reactivos

Los calores estandar de formacion de todas las especies elementales deben igualarse a cero en esta for-
mula. La validez de la ecuacién 9.3-1 se ilustra en el siguiente ejemplo.

Determinacion de un calor de reaccién a partir de los calores de formacion

Determine el calor estandar de reaccion para la combustion de n-pentano, suponiendo que H,O(1) es un
producto de combustion.

CsHya(l) + 8 Oy(g) = 5 COy(g) + 6 HyO(1)

IR, H. Perry y D. W. Green, eds., Perrv’s Chemical Engineers' Handbook, Ta. ed., McGraw-Hill, Nueva York.
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Por la ecuacion 9.3-1
AR} =5(AH)coyg + 6AHm00 — (AHE e,

| | Calores de formacién tomados de la tabla B.1
W

AH: = [5(—393.5) + 6(—285.84) —(—173.0)] kJ/mol

= | —3509 kJ/mol

Para verificar la férmula para AH;, podemos escribir las ecuaciones estequiométricas para las reac-
ciones de formacion de reactivos y productos:

1. 5C(s)+ 6 Hy(g)—~ CsHpa(l):  AHy = (AHF e
2. C(s) +0x(8) > CONg):  AHp = (AHT)coyw
3. Ha(g) +302(e) > H0():  AH = (AH)uyo00)
La reaccion deseada,
4. CsHya(l) + 8 Os(g) = 5 COx(g) + 6 Hy0(l): AH;=?

puede obtenerse como 5 X (2) + 6 X (3) — (1) (verifiguelo). y entonces la férmula dada para AH °r se de-
duce de la ley de Hess.

Reid, Prausnitz y Poling? dan técnicas para estimar los calores de formacion de compuestos con es-
tructuras moleculares conocidas.

1. El calor estandar de la reaccion
2C0-2C+0,

es AH; =+221.0 kJ/mol. Utilice este resultado para calcular el calor estandar de formacién del
CO y verifique su resultado con un valor tabulado.

2. SiAH; es —28.64 kcal/mol para C3Hg(l) y —24.82 keal/mol para C3Hg(g), ;cual es la impor-
tancia fisica de la diferencia entre estos valores?

3. Considere la reaccion

CH, +2 0, — CO, + 2 H,O(v)

Escriba la formula para AH ,en términos de los calores estandar de formacién de reactivos y pro-
ductos.

9.4 CALORES DE COMBUSTION

El calor estindar de combustion de una sustancia, AI—?:, es el calor de la combustién de dicha sustan-
cia con oxigeno para dar productos especificos [p. ej.. CO,(g) v H>O(1)], cuando reactivos y productos
estan a 25°C y 1 atm (el estado de referencia arbitrario pero convencional).

La tabla B.1 presenta los calores estandar de combustién para numerosas sustancias. Los valores da-
dos se basan en las siguientes suposiciones: (a) todo el carbono del combustible forma CO(g). (b) todo
el hidrégeno forma H,O(l). (c) todo el azufre forma SOy(g), y (d) todo el nitrogeno forma N,(g). Por
ejemplo, el calor estandar de combustion del etanol liquido se da en la tabla B.1 como AH.=—1366.9
kJ/mol, lo cual significa:

C,HsOH(l) + 3 O5(g) = 2 COx(g) + 3 H,0(l):  AH, (25°C, 1 atm) = —1366.9 ki/mol

Las pp. 2-195 a 2-199 del Manual de Perry (vea nota de pie de pagina 1) dan calores de combustién adi-
cionales.

2R. C. Reid, J. M, Prausnitz v B. E. Poling, The Properties of Gases and Liguids, 4a. ed., McGraw-Hill, Nueva York.
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EJEMPLO 9.4-1

SOLUCION

Los calores estandar de reacciones que incluyen solo a las sustancias combustibles y productos de
la combustion, pueden calcularse a partir de los calores estandar de combustion tabulados, aplicando la
ley de Hess de otro modo. Se puede construir una trayectoria de reaccién hipotética en la cual (a) todos
los reactivos combustibles se queman con O, a 25°C y (b) el CO, y el H,O se combinan para formar los
productos de reaccion mas O,. El paso (b) implica el inverso de las reacciones de combustion de los pro-
ductos de reacciéon. Como ambos pasos incluyen solo reacciones de combustion, el cambio total de en-
talpia —que es igual al calor de reaccion deseado— se puede determinar por entero a partir de los calores

de combustion como
AH; = _Z V(AHS); = Z ’”:'I(Af};)f 7 Z
i

reactivos productos

v\ (A, (9.4-1)

Cuando cualquiera de los reactivos o de los productos son en si productos de combustién [CO,, H,O(1),
S0;....]. sus términos de AH; en la ecuacion 9.4-1 deben igualarse a 0.

Observe que esta formula es similar a la que se empleé para determinar AH | a partir de los calores
de formacion, excepto que, en este caso, se toma el negativo de la suma. El siguiente ejemplo ilustra la
validez de esta formula.

Cilculo de un calor de calor de reaccion a partir de calores de combustion

Calcule el calor estandar de reaccién para la deshidrogenacién del etano:
C:H() = C_::H,q_ + HZ

De la tabla B.1

(AH e, = —1559.9 kl/mol
(AH:)c,u, =—1411.0 ki/mol
(AH.)y, = —285.84 ki/mol

Por tanto, de la ecuacion 9.4-1,

AH; = (AH en, = (AH e, — (AH: ), = | 136.9 kI/mol

Como ilustracién, demostremos la validez de esta formula aplicando la ley de Hess. Las reacciones
de combustion son

1. CoHg+20,—2C0,+3 H,0
2. CyHy+30,-2C0,+2H,0
3. Hy+50,~H,0

Es facil probar que
4. C,Hgz— CoHy +H,

se obtiene como (1) — (2) — (3). (Demuéstrelo.) El resultado deseado se deduce de la ley de Hess.

Una de las principales aplicaciones de la ecuacion 9.4-1 es para determinar los calores de formacion
de sustancias combustibles cuyas reacciones de formacion no ocurren de manera natural. Por ejemplo, la
reaccion de formacion del pentano

5C(s)+ 6 Hy(g) = CsH5(I): AH; =2

no puede llevarse a cabo en el laboratorio, pero es posible quemar carbono, hidrégeno y pentano y deter-
minar en forma experimental sus calores estandar de combustion. El calor de formacién del pentano pue-
de, entonces, calcularse a partir de la ecuacion 9.4-1 como

(AH} )esH ) = S(AH, )egs) + 6(AH, MHy(g) — (AH; )CsH (1)
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EJERCICIO DE CREATIVIDAD

Cuando se lleva a cabo una reaccion exotérmica, la energia liberada eleva la temperatura del contenido
del reactor a menos que éste se enfrie. Suponga que tal reaccion ocurre en un reactor por lotes.

1. Piense en todas las razones posibles por las cuales no querria que la temperatura del reactor au-
mentara. (Ejemplo: el producto podria degradarse o descomponerse a temperaturas mayores.)

2. Piense en todos los métodos posibles para impedir que la temperatura del reactor aumente con-
forme se lleva a cabo la reaccion. (Ejemplo: echarle un poco de hielo.)

9.5 BALANCES DE ENERGIA EN PROCESOS REACTIVOS
9.5a Procedimientos generales

Para hacer los calculos de balance de energia en un sistema reactivo, proceda del mismo modo que en
sistemas no reactivos: (a) dibuje y marque el diagrama de flujo; (b) realice los balances de materia y re-
laciones de equilibrio de fase como la ley de Raoult para determinar tantas cantidades de las corrientes
de los componentes y velocidades de flujo como sea posible; (c) elija estados de referencia para calcular
la entalpia especifica (o la energia interna), y prepare y llene una tabla de entalpias de entrada y salida
(o de energia interna); y (d) calcule AH (o AU o AH), sustituya el valor estimado en la forma adecuada
de la ecuacion de balance de energia, y complete los cilculos necesarios.

Hay dos métodos comunes que se usan para elegir estados de referencia para los calculos de ental-
pia y determinar las entalpias especificas y A H.> Mas adelante se describen ambos, usando un proceso
de combustion del propano para ilustrarlos. Para simplificar, los clculos de balance de materia se reali-
zaron para el proceso ilustrativo y los resultados se incorporaron en el diagrama de flujo.

100 mol C;H5(g)/s 100 mol O,(g)/s
: 2256 mol N,(g)/
e HORNO mol Nalg)s

} 300 mol CO,(g)ls
hl 400 mol H,0(v)/s
1000°C

600 mol O,(g)ls 7
2256 mol N,(g)fs QlkJrs)
300°C

C3Hg(g) + 5 Ox(g) =+ 3 COs(g) + 4 H,O(l):  AH; = —2220 ki/mol

Método del calor de reaccion. En general este método se prefiere cuando hay una sola reaccion para la
cual se conoce AH,.

L. Complete los calculos del balance de materia para el reactor en el mayor grado posible.

2. Elija estados de referencia para los cdalculos de entalpia especifica. Las mejores opciones casi
siempre son las especies de reactivos y productos a 25°C y 1 atm en los estados para los cuales
se conoce el calor de reaccion [C3Hg(g). Ox(g). CO,(g) y H,0(1) en el proceso del ejemplo] y
las especies no reactivas a cualquier temperatura conveniente, como la temperatura de entrada o
de salida del reactor o la condicion de referencia utilizada para la especie en alguna tabla de en-
talpia disponible [N,(g) a 25°C y | atm, el estado de referencia para la tabla B.8].

3. Para una reaccion en un proceso continuo, calcule el grado de avance de la reaccion, &, median-
te la ecuacion 9.1-3.* Cuando escriba la ecuacion, elija como especie A cualquier reactivo o pro-
ducto para el cual se conozcan las velocidades de flujo de alimentacién y de producto. En el
ejemplo podemos elegir cualquier reactivo o producto, pues conocemos las velocidades de flujo

3En lo que sigue, supondremos que se requiere el valor de AH para el balance de energia. Si se necesita AL o AH, reemplace ca-
da H que aparezca por U o H.

4Si ocurren reacciones multiples se calcularia el grado de avance de cada reaccién independiente, £, &,... (ecuacion 4.6-6 de la
p. 123), pero para tales procesos por lo general es mejor usar el método del calor de formacion que se describe mas adelante.
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de todas las especies de entrada v de salida, y calcular la velocidad de consumo o generacion de
A (7 en la ecuacion 9.1-3) como |(724)satida — (74 )entradal- S1 A es propano,

2 |(":"C_4Hx )salida — (ﬁC_;H,; )enmlda| - JG_ 100| mol /s
1

=100 mol /s

‘VC3H3|
Como ejercicio, sea A 0, CO, 0 H,0 y verifique que el valor de & es independiente de la espe-
cie elegida.
Prepare una tabla de entalpia de entrada y salida, insertando cantidades molares (n;) o veloci-
dades de flujo ( #;) conocidas para todos los componentes de entrada y de salida. Si cualquiera
de los componentes esta en su estado de referencia, inserte 0 para la H; correspondiente. Para el
proceso del ejemplo, la tabla seria como sigue:

Referencias: C;Hg(g), O,(g), Ny(g), CO5(g), HO(1) 225°Cy | atm

enrada ﬁcmmda Mgatida ‘qsalida
Sustancia (mol/s) (kJ/mol) (mol/s) (kI/mol)
C,H 100 0 - —
0, 600 A, 100 A,
N, 2256 H, 2256 H
CO, — — 300 H,
H,0 - il 400 a,

Calcule la entalpia de cada componente desconocido de la corriente, H;, como AH para la es-
pecie que pasa de su estado de referencia al de proceso, e inserte las entalpias en la tabla. En
el ejemplo,

H, = AH para el 05(25°C) = 0,(300°C) = 8.47 kJ/mol (de la tabla B.8)

Procedemos del mismo modo para calcular A = 8.12 kl/mol, A, = 32.47 kJ/mol, Hs = 30.56 kJ/
mol, Hg = 48.60 kl/mol, y H7 81.71 kl/mol.
Considere este ultimo resultado. Por definicion

H, = AH para el H,0(1, 25°C) — H,0(g,1000°C)

Podriamos emplear tablas de vapor para determinar AH en un paso o calentar el agua liquida de
25°C a 100°C, vaporizarla, calentar el vapor de 100°C a 1000°C, y calcular Hy = ;3% Cpy dT +
ARL(100°C) + [1%€ C,, dT.

100*C

Calcule AH para el reactor. Use alguna de las siguientes formulas:

AH= E Af‘f; + Zﬁsalida Asalida - Zﬁentrada ﬂentrada (reaccion tinica) (9.5-1a)
AH= > ‘r:"; Aﬁ:j + Y Asalida .sa]ida — D fentrada ﬁcntrada (reacciones miuiltiples) (9.5-1b)

Una forma de derivar estas ecuaciones se esboza después de presentar el método de calor de for-
macion. La sustitucion de los valores previamente calculados en la ecuacion 9.5-1a nos da A H =
—1.26 X 10° kJ/s.

Sustituya el valor calculado de AH en el balance de energia (O — W, =AH + AEy + AE, para
un sistema abierto) y complete los célculos necesarios.

Método del calor de formacion: este método por lo general es preferible para reacciones multiples y reac-
ciones unicas para las cuales no es facil encontrar AH,.

1.
2.

Complete los calculos de balance de materia para el reactor en el mayor grado posible.

Elija estados de referencia para estimar la entalpia. (Este es el paso que diferencia al método
anterior de éste.) Las opciones deben ser las especies elementales que constituyen a los reacti-
vos y productos en los estados en que se encuentran los elementos a 25°C y 1 atm [C(s), Ha(g),
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etcétera] y las especies no reactivas a cualquier temperatura conveniente. En el ejemplo, los es-
tados de referencia serian C(s), Ho(g) y O2(g) a 25°C (las especies elementales que constituyen
a reactivos y productos), y N, a 25°C (la temperatura de referencia de la tabla B.8).

Prepare la tabla de entradas-salidas, insertando cantidades molares conocidas (n;) o velocida-
des de flujo (1;) para todos los componentes de las corrientes de entrada y salida. Para el pro-
ceso del ejemplo, la tabla debe ser como sigue:

Referencias: C(s), Hy(g). Ox(g), Na(g) a25°C y 1 atm

’icnlrﬁda Hcmmda ﬁﬂﬂid-’l : Hsaiidn
Sustancia (mol/s)  (kJ/mol) (mol/s) (kJ/mol)
C3Hg o A — —
0, 600 H, 100 a,
N, 2256 A, 2256 H
CO, — - 300 H,
H,O LS o 400 H,

Calcule cada entalpia especifica desconocida. Para un reactivo o producto, comience por la es-
pecie elemental a 25°C y 1 atm (las referencias) y forme 1 mol de la especie del proceso a 25°C
y 1 atm (AH = AH{ de la tabla B.1). Después, lleve a la especie de 25°C y 1 atm a su estado de
proceso, calculando AH usando las capacidades calorificas adecuadas de la tabla B.2, las ental-
pias especificas de la tabla B.8 0 B.9 y los calores latentes de la tabla B.1. La entalpia especifi-
ca que va en la tabla de entradas-salidas es la suma de los cambios de entalpia para cada paso de
la trayectoria del proceso.

En el ejemplo, calculariamos primero la entalpia especifica de entrada del propano (H,) co-
mo sigue:

3 C(s)(25°C, 1 atm) + 4 Ha(g)(25°C, 1 atm) = C3Hg(g)(25°C, 1 atm)
1

Ay = (AHY ey = —103.8 ki/mol (para la tabla B.1)

Esta es la entalpia del propano a 25°C (el estado del proceso) en relacion con el C(s) y Ha(g)
a 25°C (los estados de referencia). Si el propano hubiera entrado a una temperatura 7 distinta
de 25°C, se agregaria un término de la forma [[2. C, dT al calor de formacion del propano.

En seguida, calculamos la entalpia especifica del O, a 300°C (el estado de proceso) en rela-
cién con el Oy a 25°C (estado de referencia) como ﬁg = 8.47 kJ/mol (de la tabla B.8). No hay
término de calor de formacion, porque el O, es una especie elemental. Procedemos de la misma
manera para calcular £; = 8.12 kl/mol, Hy = 32.47 ki/mol, Hs = 30.56 kl/mol, Hg = —344.9
kJ/mol y H; = —204.1 kJ/mol. Para calcular Hg y H formamos las especies correspondientes
[CO5(g) y HyO(v)] a 25°C a partir de sus elementos (AH = AH} ), después los calentamos de
25°C a 1000°C (AH = Hyggoec de la tabla B.8) y agregamos los términos de formacion y calen-
tamiento.

Calcule AH para el reactor. Para reacciones tinicas y multiples, la formula es

AH= zﬁsalida ﬁsalida gy zﬂcnlrada ﬁemruda (9.5-2)

Observe que los términos de calor de reaccion no se requieren si los elementos se eligen como
referencias. Los calores de reaccion estan incluidos de manera implicita cuando los calores de
formacién de los reactivos (incluidos en los términos Heypada) Se Testan de los de los productos
(en los términos Hyyjigs) €n la expresion para AH. Sustituyendo los valores calculados den y a
en la ecuacion 9.5-2 se tiene AH = —1.26 X 103 kl/s.
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6. Sustituya el valor calculado para AH en la ecuacion de balance de energia y complete los cdleu-
los necesarios.
Las trayectorias de proceso correspondientes a los métodos de calor de reaccion y calor de forma-
cion son las siguientes:
Reactivos ﬂ,_ Productos Reactivos —> o Productos
Tentrada Teaiida Tanlrada Tsatida
] \ P
I 1 b ,f
\i I g s
Reactivos = = = Productos Elementos
25°C 25°C a25°C
(a) Trayectoria del proceso para (b) Trayectoria del proceso para
el metodo de calor de reaccion el método de calor de formacion
El método de calor de reaccién consiste en llevar a los reactivos de sus condiciones de entrada a sus esta-
dos de referencia a 25°C (AH = — ¥, fienrada Hentrada) €fectuando la reaccién a 25°C (por la ecuacion 9.1-3,
AH =& AH o la suma de tales términos para reacciones multiples), llevar los productos de sus estados de
referencia a 25°C a sus estados de salida (AH = Yrigaiga Heatiga) Y sumar los cambios de entalpia para estos
tres pasos con el fin de calcular AH para el proceso total. El método del calor de formacién consiste
en llevar los reactivos de sus condiciones de entrada a sus elementos constltuycmes a25°¢ (QH =
% Fentrada Hentrada)» llevando los elementos a los productos en sus estados de salida (AH = 3, Hsalida Hsal,da},
y sumando los cambios de entalpia para estos dos pasos con el fin de calcular AH para el proceso total.
EJEMPLO 9.5-1 Balance de energia en torno a un oxidador de amoniaco

El calor de reaccion estandar para la oxidacion de amoniaco se da a continuacion:
4 NH;(g) + 5 0a(g) = 4 NO(g) + 6 HyO(v): AH;= —904.7 kl/mol

Cien mol de NH;/s y 200 mol de O,/s a 25°C se alimentan a un reactor donde el amoniaco se consume
por completo. El gas producido emerge a 300°C. Calcule la velocidad a la cual se debe transferir calor
hacia o desde el reactor. suponiendo que la operacion se realiza a una presion aproximada de 1 atm.

SOLUCION Base: las velocidades de alimentacion dadas
100 mol NO/s
100 mol NH4/s 150 mol H,0/s
200 mol Oyls  p— 75 mol Oy/s
25°C | Y 300°C

Q(klls)

(Verlflque las velocidades de flujo del producto.) Como sélo se lleva a cabo una reaccion y se conoce
AH; 1» usaremos el método de calor de reaccion para efectuar el balance de energia, eligiendo como refe-
rencias las especies de reactivos y productos en los estados para los cuales se da el calor de reaccion. La
tabla de entalpia tiene la siguiente apariencia:

Referencias: NH;(g), O,(g), NO(g), H,O(v) a 25°C y | atm

——— Hemmu Nsalida A, salida
Sustancia (mol/s)  (kJ/mol) (mol/s)  (kI/mol)
NH,; 100 0 == .
0, 200 0 75 H,
NO — ~ 100 H,
H,0 — = 150 H
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Calcule las entalpias desconocidas

0,(g. 300°C): de la tabla B.8, H, = 8.470 kJ/mol (insertar el valor en la tabla de entalpia)
) 300°C
NO(g, 300°C): H, = J
25°C

H,O(v, 300°C): de la tabla B.S,E’g, =9.570 kJ/mol (insertar en la tabla)

(Char Tohe H, = 8.453 (insertar en la tabla)

Cileulo de &y AH
Como en el proceso se consumen 100 mol de NH3/s (A = NHj. 725, = 100 mol de NH; consumido/s). la
ecuacion 9.1-3 se transforma en

g J'iNH;_, _ 100 mol/s

E= = =25mol/s
| VN | 4

“ ecuacion 9.5-1a

AH=EAH, +Z fisalida Hsalida — Eﬁentradn Hentrada
~—

—

—
de la tabla

= (25 mol/s)(—904.7 kl/mol) +[(75)(8.470) + (100)(8.453)
+(150)(9.570) — (100)(0) — (200)(0)] kl/s = —19,700 kJ/s

Balance de energia
Para este sistema abierto,

O — W,=AH+AE+AE,

AE, =0 (unidad horizontal)
¢+ AEp =0 (despreciando los cambios de energia cinética)

O =AH=—19,700 ki/s =

Por tanto, 19,700 kW de calor deben transferirse del reactor para mantener la temperatura del producto
a 300°C. Si se transfiriera menos calor, una cantidad mayor del calor de reaccion pasaria a la mezcla de
reaccion y la temperatura de salida aumentaria.

J{\ W, =0 (no hay partes méviles)

El método del calor de formacién, que implica llevar a los constituyentes elementales de reactivos y
productos en sus estados naturales como referencias para el célculo de las entalpias, por lo general es
conveniente para procesos que incluyen varias reacciones simultaneas. El siguiente ejemplo ilustra este
método.

Balance de energia en un reactor de oxidacion de metano

Se oxida metano con aire para producir formaldehido en un reactor continuo. La combustion del metano
para formar CO, es una reaccion que compite con la anterior.

1. CHy(g) + O; = HCHO(g) + H>O(v)
2. CHy(g) +2 0, = CO; + 2H,0(v)

El siguiente es el diagrama de flujo del proceso para la base supuesta de 100 mol de alimentacion
de metano al reactor.
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100 mol CH,
—_—
25°C REACTOR™ 65 o1,
[Cm 30 mol HCHO(g)

100 mol O, + 10 mol CO,
376 mol N, 4 50 mol HyO(v)

100°C Q 50 mol O,

376 mol N,
150°C
SOLUCION Base: 100 mol de alimentacion de CH,

Como se conocen las cantidades de los componentes de todas las corrientes, podemos proceder directa-
mente al balance de energia. Elegimos como referencias las especies elementales que forman a reactivos
y productos a 25°C y 1 atm (estado para el cual se conocen los calores de formacién) y las especies no
reactivas —N,(g)— también a 25°C y 1 atm (el estado de referencia para la tabla B.8). En seguida se
muestra la tabla de entalpias de entrada y de salida:

Referencias: C(s), O,(g), Hy(g), N5(g) a 25°C y 1 atm

Menrraga :!cntmda Natigy }snlida
Sustancia (mol)  (kJ/mol) (mol)  (kJ/mol)
CH,4 100 A4, 60 A,
0, 100 H, 50 H
N, 376 Hy 376 H
HCHO 5 — 30 H,
co, = — T -
H,0 - —_ 50 H,

Cdlculo de las entalpias desconocidas 4

En los célculos siguientes, los valores de AH ¢ se tomaron de la tabla B.1, las férmulas para C, p(7) de la
tabla B.2, y los valores de H(T) para O, y N, son las entalpias especificas en relacion con las especies
gaseosas a 25°C tomadas de la tabla B.8. Se desprecian los efectos de cualquier cambio de presion sobre
las entalpias y no se incluyen los detalles de los calculos.

CH4(25°C):  H; =(AH¢)ch, = —74.85 ki/mol
05(100°C):  H, = Hp,(100°C) = 2.235 kJ/mol
N»(100°C): A3 =y, (100°C) = 2.187 kJ/mol

-~ o 150°C
CHy(150°C): By = (AR)cn, + L o (Colen,dr

= (—74.85 + 4.90) kJ/mol = —69.95 kJ/mol
0,(150°C):  Hs = Ho,(150°C) = 3.758 kJ/mol
Na(150°C):  Hg = Ay, (150°C) = 3.655 kJ/mol
150°C
HCHO(150°C): Ay = (Apucwo+ [ (Ccno dT
= (—115.90 + 4.75) ki/mol = —111.15 kJ/mol
CO,(150°C): Ay = (AH})co,= — Hco(150°C)
= (—393.5 +4.75) kJ/mol = —388.6 kJ/mol
Hy0(v, 150°C):  Hy = (AH? )00 + Hion)(150°C)
= (—241.83 + 4.27) kJ/mol = —237.56 kJ/mol

A medida que se calcula cada uno de estos valores, éste debe sustituirse en la tabla de entalpias de entra-
da y de salida. La tabla final tiene la siguiente apariencia:
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Referencias: C(s), 0,(g), Hy(g), N5(g) a 25°C y | atm

Mentrada Henlrnd:l Hsalida }?Sﬂlid..'l

Sustancia (mol)  (kJ/mol) (mol)  (kl/mol)
CH, 100 —74.85 60 —69.95
0, 100 2.235 50 3.758
N, 376 2.187 376 3.655
HCHO — —_ 30 e B ]
CO, — — 10 —388.6
H,0 — — 50 —237.56

Evaluacion de AH
Por la ecuacion 9.5-2,

AH= 2 ”salidaﬁsalida ‘N z Hentrada ﬁcntrada = 15,300 kJ

Si las especies moleculares se hubieran elegido como referencia para estos calculos de entalpias, habria
sido necesario calcular el grado de avance de cada reaccion (&) y &») y usar la ecuacion 9.5-1b para de-
terminar AH. Cuando mas de una reaccion ocurre en el proceso, se aconseja elegir la especie elemental
como referencia para evitar estas complicaciones.

Balance de energia

Recuerde que estamos tratando con un proceso continuo y, por tanto, un sistema abierto. [La razon para
usar n(mol) y no n(mol/s) es que tomamos como base de calculo 100 mol de CHy.] Despreciando AE,
AE, y W, el balance de energia para el sistema abierto da

O=AH=-15300k]

9.5b Procesos con condiciones de salida desconocidas: reactores adiabaticos

EJEMPLO 9.5-3

SOLUCION

En los sistemas reactivos que hemos examinado hasta el momento se especificaban las condiciones de en-
trada y salida, y la alimentacién de calor necesaria se podia determinar a partir de un balance de energia.

En otra clase importante de problemas se especifican las condiciones de entrada, la alimentacion de
calor y la composicion del producto, y debe calcularse la temperatura de salida. Para resolver dichos pro-
blemas, debe evaluar las entalpias de los productos en relacion con los estados de referencia elegidos en
términos de la temperatura final desconocida, y sustituir después las expresiones resultantes en el balan-
ce de energia (O = AH, o AH = 0 para un reactor adiabatico) para calcular Ty,

Balance de energia para un reactor adiabdtico

La deshidrogenacion del etanol para formar acetaldehido
C,HsOH(v) — CH3CHO(v) + Hy(g)
se lleva a cabo en un reactor adiabético continuo. Se alimenta vapor de etanol al reactor a 400°C, y se
logra una conversion de 30%. Calcule la temperatura del producto.
Base: 100 mol de alimentacion

Los balances de materia conducen a la informacién que se incluye en el siguiente diagrama de flujo:

-3 REACTOR >
100 mol C;H5OH(v) 70 mol C;H5OH(v)
400°C 30 mol CH3CHO(v)
30 mol Hz(g)

Taa("C)
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Como solo ocurre una reaccion, también hubiéramos podido elegir los reactivos y productos [CoHsOH(v),
CH3CHO(v), Ha(g)] o sus constituyentes elementales [C(s), Hy(g), O»(g)] como referencias para los célcu-
los de entalpia. Vamos a elegir la especie molecular.

Referencias: C,H;OH(v), CH,CHO(v), Ha(g) a 25°C v 1 atm

”Enlr,-uja Jr_;rentl—.!n\la ”:‘.nlidn JL;]rs:llinda
Sustancia (mol)  (kl/mol) (mol/)  (kJ/mol)
C,H,0H 100.0 H, 70.0 H,
CH,CHO — = 30.0 H,
H, = = 30.0 A,

El balance de energia para el sistema abierto, despreciando los cambios de energia tanto cinética como
potencial y el trabajo de flecha e igualando O = 0 para este reactor adiabatico, es

AH = §AH°r + z Hsalida Hsalida — z Mentrada Henlmda =0
La expresion para AH es la de la ecuacion 9.5-1a.
Cdlculo del grado de avance de la reaccion

Podriamos usar cualquier reactivo o producto como base para calcular & Emplearemos el acetaldehido.
Por la ecuacion 9.1-3,

[30.0 mol —0 mol |

|ven,cho | 1

=30.0 mol

£= | (ch cHo Dsatida = (MCH,CHO Jentrada |

Cdlculo del calor estandar de reaccion

Por la ecuacion 9.3-1 y la tabla B.1 (calores de formacion),
AH{ =3 v; AH; = (=1) (AH} e ns0ne) + (DA cmcnon + (DVAAT iy

=[(—1)(—235.31) + (1)(—166.2) + (1)(0)] kJ/mol = 69.11 kl/mol

Cilculo de la entalpia de entrada

Cp de la tabla B.2

< 400°C :
H;—‘-j (Coepon —————— H; =33.79 kl/mol

25°C
Cdlculo de las entalpias de salida

Las capacidades calorificas del vapor de etanol e hidrogeno se dan en la tabla B.2. Reid, Prausnitz y Po-
ling® dan la capacidad calorifica para el vapor de acetaldehido:

(Cp)enscro (mfoc ]= 0.05048 + 1.326 X 10747 — 8.050 X 10572 +2.380 X 10~!173

Donde T esta en °C. Para las tres especies en la corriente de producto,

A Tad
z‘r‘[,- = j

Si se sustituyen las formulas de capacidad calcmf ica para las tres especies en esta expresion y se evaliian las
integrales, los resultados son tres expresiones polinomiales de cuarto orden para Hx(T,q), H3(Taq) v Hi Taq):

C,HsOH: Ay(kI/mol) = 4.958 X 10~ 1274 —2.916 X 10-373
+7.860 X 107572 + 0.06134T,4 — 1.582

CATY AT, i=1,2,3

SR. C. Reid, J. M. Prausnitz, v B. E. Poling. The Properties of Gases and Liguids, 4a. edicion, McGraw-Hill, Nueva York. La formu-
la dada se derivo de una que aparece en esta referencia, para la capacidad calorifica en J/(mol'K) expresando la temperatura en Kel-
vin.
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SOLUCION
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CH;CHO: Hy(kJ/mol)= 5.950 X 1071274 — 2.683 X 107573,
+6.630 X 107572, + 0.05048T,4 — 1.303
Hy: Hy(kJ/mol) = —0.2175 X 1071274 + 0.1096 X 10—8T3;

+0.003825 X 107572, + 0.028847,4 — 0.7210
Despejando Tyq del balance de energia
AH =& AH.+ (70.0 mol) H, + (30.0 mol) H; + (30.0 mol) Hs — (100.0 mol) H, =0
LSustituyendo E(=130.0 mol), AH; (= 69.11 kl/mol), H; (= 33.79 kl/mol), y H a Hy
AH=5.190 X 1071074+ 2.813 X 107673, + 7.492 X 107372 + 6.673T,q —1477=0

Esta ecuacién puede resolverse con un programa para resolver ecuaciones o una hoja de calculo.® La so-
lucion es

Toa= 185°C

Otro tipo de problemas incluye procesos para los cuales se especifican la alimentacion de calor y la
temperatura de salida, pero no el grado de avance de la reaccién ni la composicion del producto. Para re-
solver dichos problemas es necesario dar solucion de manera simultanea a las ecuaciones de balance de
materia y de energia. como ilustra el siguiente ejemplo.

Balances simultineos de materia y energia

La reaccion de deshidrogenacion del etanol del ejemplo 9.5-3 se realiza introduciendo la alimentacion a
300°C. La alimentacion contiene 90.0 mol% de etanol y el balance de acetaldehido y entra al reactor
a razon de 150 mol/s. Para evitar que la temperatura descienda demasiado y entonces la velocidad de
reaccion disminuya a un nivel bajo inaceptable, se transfiere calor al reactor. Cuando la velocidad de adi-
cion de calor es 2440 kW, la temperatura de salida es 253°C. Calcule la fraccion de conversion del eta-
nol que se logra en el reactor.

2440 kW
150 molls z
REACTOR
0.900 mol C,H5OH(v)imol fi5(mol C,HsOHIs)
0.100 mol CI;IacHO(v).fmol fip(mol CH4CHO/s)
300°C fig(mol Hyls)
253°C
C,HsOH — CH3CHO + H,

El andlisis de grados de libertad basado en balances de especies atomicas (vea la seccion 4.7) es el si-
guiente:

3 variables marcadas desconocidas (7.1, 113)
— 2 balances de especies atomicas independientes (C y H)
— 1 balance de energia
= 0 grados de libertad

(Convénzase de que solo hay dos balances atdmicos independientes escribiendo los balances de Cy Oy
observando que dan la misma ecuacion.)

Para obtener la solucién con una hoja de célculo, coloque un valor supuesto de T4 en una celda y la expresion para AH en la cel-
da adyacente, v use la herramienta goalseek para determinar el valor de Ty para el cual la expresion A/ es cero. Una primera su-
posicion podria ser el valor de T,y obtenido eliminando los términos de orden alto de la expresion, y dejando 6.6737,, — 1134 =
0= T,y=170°C.
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Balance de C

150 mol [0.900 mol C,HsOH [ 2mol C 150 mol | 0.100 mol CH;CHO l 2mol C
s | mol |1 mol C,H:OH s | mol |1 mol CH;CHO
#ij(mol C,HsOH) | 2mol C #ip(mol CH3;CHO) | 2mol C
: " [ 1 mol C,H,0H ﬁ s [ 1 mol CH;CHO
U
iy +1in =150 mol/s 1)
Balance de H

[(150)(0.900)(6) + (150)(0.100)(4)] mol H/s =6y +4ny+2a;  (Convénzase)
W
3a+ 20y + 513 =435 mol H/s 2)
Balance de energia

En el tltimo ejemplo utilizamos especies moleculares como referencias para los célculos de entalpia es-
pecifica. Ahora usaremos las especies elementales [C(s). Ha(g). Os(g)] a 25°C y 1 atm. (Para una reac-
cién tinica ambas opciones requieren un esfuerzo computacional casi igual.) El balance de energia
despreciando el trabajo de flecha y los cambios de energia, cinética y potencial se transforma en

QO=AH= Z Asalida Hsalida — Z-’}entmda Henirada

El valor de Q es 2440 kJ/s y la expresion para AH es la de la ecuacion 9.5-2. Las entalpias especificas de
las especies en la entrada y salida del proceso en relacion con sus constituyentes elementales se calculan
como

- ~ o T
H = AHS +[ C,(T)dT
25°C
donde T es 300°C en la entrada y 253°C en la salida. Tomando los calores estandar de formacion de la

tabla B.1 y las formulas para C,, de la tabla B.2 y (para el vapor de acetaldehido) el ejemplo 9.5-3, se pueden
calcular los valores de H; que se muestran en la tabla de entalpias de entrada-salida.

Referencias: C(s), Hy(g), O,(g) a 25°C y 1 atm

ﬂcmmda Jr‘;Fei'llr:ula Hsalida Hsa]ida
Sustancia (mol/s)  (kl/mol) (mol/s)  (kJ/mol)

C,H,OH 135 =21219 no —216.81
CH,CHO 15 —147.07 i, —150.90
H'_} — - ?}3 6.595

El balance de energia (Q = Y Agalida Hatida — . Renitrata Henirada) S€ transforma en
2440 kl/s = [—216.81 71 — 150.907; + 6.595 73 —(135)(—212.19) — (15)(—147.07)] kl/s
216.81 1) + 150.905, — 6.5955i; = 28,412 kl/s 3)
Al resolver de manera simultinea las ecuaciones 1 a 3 se obtiene

iy = 92.0 mol C;HsOH/s
1, = 58.0 mol CH;CHO/s
713 = 43.0 mol Hy/s
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EJEMPLO 9.5-5

SOLUCION
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La fraccion de conversion del etanol es

e (PiCEHSOH )‘entrada _(?3C2H50H )salida A (135-92.0) mol /s -
(¢, 1,0 Jentrada 135 mol /s

7

El cambio de entalpia asociado con la formacién de una solucién a partir de los elementos en forma de
soluto v el solvente a 25°C se llama calor estindar de formacién de la solucion. Si una solucién con-
tiene # moles de solvente por mol de soluto, entonces

(A I'Tt: )solucion = (Aﬁrl," )soluto + AH: (n) (9.5-3)

donde AH. es el calor de solucién a 25°C (secci6n 8.5). Por las definiciones de AH y AH, las dimen-
siones del calor de formacion de la solucion son (energia)/(mol de soluto).

El calor estandar de una reaccion que incluya soluciones puede calcularse a partir de los calores de
formacioén de las soluciones. Por ejemplo, para la reaccion

2 HNOs(ac, r = 25) + Ca(OH),(ac, r = o) = Ca(NOs)y(ac, r = =2) + 2 HO(1)
el calor estandar de reaccion es

A= (AHP)canopsae) + 2AHD,00~ 2(AH 1 YHNOs(ac, r=25) — (AH?)caomy,(ac, r =)
= —114.2 kJ/mol

La ultima ecuacién significa que si una solucién que contiene 2 mol de HNO; en 50 mol de H,O(r = 25)
se neutraliza a 25°C con 1 mol de Ca(OH), disuelto en suficiente agua, de modo que la adicion de mas
agua no provocaria un cambio medible de entalpia (1 = e°), dicho cambio es —114.2 k.

Si se tabula el calor estandar de formacién para una solucién que participa en una reaccion, es posible
sustituir en forma directa el valor tabulado en la expresion para AH; ; de lo contrario, serd preciso calcular
primero (AH )so) sumando el calor estandar de formacién del soluto puro con el calor estandar de solucién.

Calor estandar de una reaccion de neutralizacion

1. Calcule AH; para la reaccion
H;PO4(ac, r = =) + 3 NaOH(ac, = 50) = Na;POj(ac, r = e) + 3 Hy0O(l)

2. Si 5.00 mol de NaOH se disuelven en 250 mol de agua y se neutralizan en su totalidad a 25°C
con 4cido fosforico diluido, jcudl es el cambio de entalpia concomitante?

1. H3POy(ac): Ah}? = —309.3 kcal/mol = —1294 kJ/mol [de la p. 2-189 del Manual de Perry (vea
nota de pie de pagina 1)].

NaOH(ac, = 50): (AH)naoH(se) = (AH T )naon(s) + AHS (r = 50)
| Tabla B.1 (AH?)
Tabla B.11 (AH?)
= (—426.6 —42.51) kJ/mol = —469.1 kl/mol

Na3zPOy(ac): (Aﬁ?)Naoﬁ(ac) = —471.9 kcal/mol = —1974 kJ/mol (tomado de la p. 2-193 del Ma-
nual de Perry).

"Repasar las secciones 8.5a y 8.5b antes de leer esta seccion puede ser dtil.
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H,0(1): A= —285.8 ki/mol (de la tabla B.1)
AH = (AHF INap0yac) + 3(AHT 01y — (AH} JHsP04ac) — S(AHT INaOH(e, = 50)

= | —130.1 kJ/mol

2. Si 5 mol disueltos de NaOH se neutralizan, entonces

—130.1 kJ | 5.00 mol NaOH

3.00 mol NaOH | =217%

AH(25°C) =

Cuando se calcula AH para el proceso reactivo como

>, mHi— Y mH;
pmductos reactivos

y si una de las especies de reactivos o productos es una solucién, su entalpia especifica por lo general tie-
ne las dimensiones (energia)/(mol de soluto), de modo que el valor correspondiente de »; debe ser en mo-
les o velocidad de flujo molar del soluto y no de la solucion total. Un factor de complicacién puede ser
el hecho de que, aunque el calor de formacion de la solucién siempre se obtiene en las unidades desea-
das, las capacidades de calor de solucion casi siempre se basan en una masa unitaria de la solucion total
en lugar de en el soluto. Para calcular la entalpia especifica de una solucién a una temperatura 7 en (ener-
gia)/(mol de soluto), primero debe calcular m, la masa de solucion que corresponde a 1 mol de soluto di-
suelto, y después sumar

T
m J"’i“(.‘ (Cp)soiucién dT

al calor estandar de formacién de la solucion. El siguiente ejemplo ilustra este célculo.

EJEMPLO 9.5-6 Balance de energia para un proceso de neutralizacion

Una solucion acuosa al 10.0% por peso de HSOy4 a 40°C se neutralizara con una solucion acuosa de
NaOH al 20.0% por peso a 25°C en un reactor continuo. ;A qué velocidad en kJ/kg de solucion de H,SO,
se debe retirar calor del reactor si la solucion de producto emerge a 35°C?

SOLUCION
Base: 1 kg de solucion de H,S0,

H,SO4(ac. 10%) + 2 NaOH(ac, 20%) — Na;SOj(ac) + 2 H,O(1)

1 mol CH;OH(l)
e el

pr——
25°C ny(mol CO,)
H 2 2
R na(mol HyO(v))
oo - i)
3.76 ny(mol Ny) 5 T (,é}
100°C a

Este es un problema sencillo, pero el nimero de calculos intermedios necesarios para resolverlo pue-
den hacer que parezca mas dificil de lo que es. Resumamos lo que debe hacerse.

1. Hallar el valor de m, m> v m; mediante balances de materia.

2. Calcular las proporciones molares solvente-soluto de todas las soluciones. (Estas cantidades se
necesitan para determinar las entalpias de solucion a partir de los calores de solucién tabulados.)

3. Calcular las entalpias de las soluciones. (Esto requerira de célculos de composicién adicionales
para permitir el uso de las capacidades calorificas de solucién tabuladas.)

4. Escribir la ecuacion de balance de energia y encontrar asi la velocidad de eliminacion de calor.
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Observe que en realidad no hay nada nuevo, y al realizar los célculos para llegar al resultado final
reconoceremos que la mayoria de ellos son solo conversiones de composiciones de la solucion de frac-
ciones masicas a proporciones molares y de nuevo a proporciones masicas —conversiones necesarias por
la naturaleza de los datos disponibles para las propiedades de las soluciones.

1. Resolver para my, m, y m3 mediante balances de materia y calcular la cantidad de agua formada.

100 g H,S0, l 320gS ma(g NaySOy) ‘ 320gS

B ; N
alance de S | 98.1 g H,SO,4 | 142 g Na,SO,
l
my = 145 g Na,SOy
o) 0.200 my(g NaOH) | 23.0 gNa 145 g Na,SO, | 46.0 g Na
B . —
alance de Na | 40.0 g NaOH | 142 g NaySO4

U
m =408 g NaOH(ac)

Balance total de masa: 1000 g + 408 g = 145 g + m3 = m3 = 1263 g H,O(l)
Masa de solucion de producto: m =my +m3= 1408 g

145 g Na,SO, formado | 1 mol | 2 mol H,0
[142g | 1 mol Na,SO,4

Agua formada en la reaccion: =

= 2.04 mol H,O
2. Caleular las relaciones molares solvente/soluto (necesarias para determinar los calores de solucion).
H,SOy(ac): (900 g H,0)/(18.0 g/mol) = 50.0 mol H,O
(100 g H,S04)/(98.1 g/mol) = 1.02 mol H,504
U

= 50.0 mol H,0/1.02 mol H,SO4 = 49.0 mol H,O/mol H,SO4

NaOH (ac):  [(0.800 X 408)g H,01/(18.0 g/mol) = 18.1 mol H,O
[(0.200 X 408)g NaOH]/(40.0 g/mol) = 2.04 mol NaOH

|
|
b

= 18.1 mol H,0/2.04 mol NaOH = 8.90 mol H,O/mol NaOH

Na,SOy(ac): (1263 g H,0)/(18.0 g/mol) = 70.2 mol H,0
(145 g Na;S0,)/(142 g/mol) = 1.02 mol Na,SOy4

I
r=70.2 mol H,0/1.02 mol Na,SO,4 = 68.8 mol H,0/mol Na,S0,

3. Calcular el grado de avance de la reaccion. Para calcular & observamos que reaccionaron 1.02
mol de H,SO,. Por la ecuacion 9.1-3,

ol '[*‘IHESO4 Jreaccion _ 1.0211110] =1.02 mol

[VH,s0, |

4. Calcular AH. Este problema es engaiioso debido al hecho de que el agua no solo es el solvente
de las soluciones que participan, sino que también se forma como producto de reaccion. Toma-
remos como referencia las soluciones de reactivos y productos a 25°C y evaluaremos AH me-
diante la ecuacion 9.5-1a:

AH=§ AH et 2” salida H salida — znenlmdn ﬁcl‘lll‘adﬂ
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Al efectuar célculos de quimica de soluciones es conveniente tabular los productos 7 H en
vez de n 'y H por separado. A continuacion se muestra la tabla completa de entalpias, seguida por
los calculos que condujeron a las entradas:

Referencias: H,SO,(ac, rr=49),
NaOH(ac, r=8.9), Na,80,(ac, r= 69) a 25°C

Sustancia | MemradeMonmada  MsatidelTsatida

H:SO_{{aC} 57.8 5
NaOH(ac) 0 — nHenkl
Na,S0,(ac) — 58.9

H3804(ac, r = 49, 40°C): de la tabla 2.217, p. 2-185 del Manual de Perry (vea la nota de pie de
pagina 1), la capacidad calorifica de una solucién de acido sulfurico con la composicion dada es
3.85 J/(g°C).

A fw C, dT
n =m ol | P
1000 g | 3.851| (40-25)°C

| ge°C |

NaOH(ac, r = 8.9, 25°C): nH=0
NaySOy(ac, r = 69, 35°C): a falta de mejor informacion, supondremos que la capacidad calori-
fica de la solucion es la del agua pura, 4.184 J/(g-°C).

1 kI

B

[;r f35°CC J
= i
’j! 4 25°C 2
1408 g I 4.184 ] | (35—25)°C| 1 kJ
- | g°C | | 10001

Los calores de formacion del HySOy(1) y el NaOH(c) se dan en la tabla B.1, y los calores de
solucion de estas especies en la tabla B.11. El Manual de Perry (vea nota de pie de pagina 1), en
lap. 2-193, da el calor estandar de formacion del Na,SOy(ac, » = 1100) como —330.82 kcal/mol
NaySO,4 = — 1384 kJ/mol Na,SOy4. En ausencia de datos de calor de solucidn, supondremos que

este valor también se aplica a la solucion para la cual » = 69 moles de agua por mol de soluto.
Los calores estandar de formacion de las especies que participan en la reaccién

H,S804(ac, r =49) + 2 NaOH(ac, r = 8.9) = Na,SOy(ac) + 2 H,O(I)

= 589kl

se obtienen de la ecuacion 9.5-4 (el calor de formacion de la solucion es igual al calor de forma-
cion del soluto mas el calor de solucion) como

H,S0y(ac): AI}'F= [(—811.3) + (—73.3)] kJ/mol H,SO4 = —884.6 kl/mol H,S0,
NaOH(ac): M‘ﬁ= [(—426.6) + (—41.5)] kJ/mol NaOH = —468.1 kl/mol NaOH
Na,;SOy(ac): A@F= — 1384 kl/mol Na,SOy4
H,O(l): AHj= —285.84 kJ/mol H,0

y el calor estandar de la reaccion es, en consecuencia,

AH:=[(—1384)(1) + (—285.84)(2) — (—884.6)(1) — (—468.1)(2)] kJ/mol
= —134.9 kJ/mol

5. Balance de energia.
O=AH=E AH: + Z Nsalida lr(?(salida 1 2 Mentrada ﬁcnrrada

=(1.02 mol) (—134.9 kl/mol) + (58.9 — 57.8) kI = | —136 kJ
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Cuando se disuelven un 4cido o una base fuertes en agua, se disocian en especies idnicas; por ¢jem-
plo, el NaOH disuelto existe como Na* y OH™ en solucién diluida. Los calores de formacién de los io-
nes pueden determinarse a partir de los calores de solucion de tales sustancias y emplearse para calcular
los calores de formacion de soluciones diluidas de materiales muy disociados. Hougen, Watson y Ragatz®
proporcionan una buena discusion de este tema y una tabla de calores de formacion de iones.

AUTOEVALUACION El calor de formacion de A(s) es (AF;’{’-)A = —100 kJ/mol: los calores de solucion de A en el solvente B
son AH; (=50 mol B/mol A) = —10 kJ/mol y AH; (r = es) = —15 kJ/mol.

1. (a) ;Cudl es el calor estindar de formacion de A(sol, = 50) en relacién con B y los elementos
de A(s)?
(b) ;Qué valor tiene AH; para A(sol, r = o) en relacion con las mismas referencias?
2. (a) ;Cual es la entalpia (kJ/mol A) de una solucion de A en B a 25°C para la cual = 50, en re-
lacién con B y los elementos de A a 25°C?
(b) (Cual es la entalpia (kJ) de una solucién que contiene 5 mol de A en 250 mol de B a 25°C,
en relacion con A(s) y B(l) a 25°C? ;Cual es su valor en relacion con B(1) y los elementos
de A a 25°C?

9.6 COMBUSTIBLESY COMBUSTION

Quizé el uso del calor generado por una reaccion de combustion para producir vapor, el cual impulsa tur-
binas para producir electricidad, constituya la aplicacion comercial mas importante de las reacciones qui-
micas. (Vea el capitulo 14.)

El analisis de los combustibles y de las reacciones y los reactores de combustién siempre ha sido
una actividad importante para los ingenieros quimicos. En esta seccién revisaremos las propiedades de
los combustibles de uso mas frecuente para la generacion de energia y describiremos técnicas para hacer los
balances de energia de reactores de combustion.

9.6a Los combustibles y sus propiedades

Los combustibles que se queman en los hornos de plantas de energia pueden ser sélidos, liquidos o ga-
seosos.-Algunos de los mas comunes son:

Combustibles sélidos: el carbon es el principal (una mezcla de carbon, agua, ceniza no combustible, hi-
drocarburos y azufre), el coque (en su mayor parte carbon, el residuo sélido que queda después de
calentar carbon o petréleo, eliminando las sustancias volatiles y descomponiendo los hidrocarburos),
y madera y desechos solidos (basura) en pequefa cantidad.

Combustibles liguidos: los hidrocarburos obtenidos por destilacion de petroleo crudo son los principa-
les; también el alquitran de hulla y aceite de esquistos. Asimismo, hay gran interés en todo el mun-
do sobre el uso de alcoholes que se obtienen fermentando granos.

Combustibles gaseosos: sobre todo gas natural (80 a 95% de metano, el balance de etano, propano y pe-
quefias cantidades de otros gases); también los hidrocarburos ligeros obtenidos por tratamiento de
petréleo o carbon, acetileno e hidrogeno (la produccion de estos dos tltimos es bastante cara).

PREGUNTAS PARA DISCUSION

Carbono e hidrocarburos combustibles son los constituyentes principales del carbon, pero éste también
contiene cantidades considerables de cenizas no combustibles y hasta 5% de azufre por peso.

1. ;Qué ocurre con el azufre al quemar carbén? ;Qué puede decir sobre la ceniza? (Sugiera dos po-
sibilidades para esta tltima.)

80, A. Hougen, K. M. Watson y R. A. Ragatz, Chemical Process Principles, Parte I, Wiley. Nueva York, pp 315-317.
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EJEMPLQ 9.6-1

SOLUCION

2. Teniendo en cuenta su respuesta a la pregunta anterior, ;por qué el carbén resulta menos desea-
ble como combustible que el gas natural?

3. (Qué podria inducir a una compatia a usar carbén como su combustible primario a pesar de sus
inconvenientes en comparacion con los combustibles liquidos o gaseosos?

El valor de calentamiento de un material combustible es el negativo del calor estindar de combus-
tion. El valor superior de calentamiento (o valor total de calentamiento o valor burdo de calenta-
miento) es —AH . con H,O(l) como producto de combustion, y el valor inferior de calentamiento (o
valor neto de calentamiento) es el valor basado en el HyO(v) como producto. Como A H siempre es
negativo, el valor de calentamiento es positivo.

Para calcular el valor inferior de calentamiento de un combustible a partir de un valor superior de
calentamiento o viceversa, es necesario determinar los moles de agua producidos cuando se quema un
mol del combustible. Si designamos esta cantidad como n, entonces

VSC = VIC + n AH, (H,0, 25°C) (9.6-1)

(Intente comprobar esta relacion mediante las definiciones de VICy V'SC'y la ley de Hess.) El calor de
vaporizacion del agua a 25°C es

AH, (H,0, 25°C) = 44.013 kJ/mol (9.6-2a)

= 18,934 Btu/lb-mol (9.6-2b)

Si un combustible contiene una mezcla de sustancias combustibles, su valor de calentamiento (infe-
rior o superior) es

VC =¥ x(VC),; (9.6-3)
donde (VC); es el valor de calentamiento de la iésima sustancia combustible. Si los valores de calenta-
miento se expresan en unidades de (energia)/(masa), entonces las x; son las fracciones masicas de los

componentes del combustible, mientras que si las dimensiones de los valores de calentamiento son (ener-
gia)/(mol), entonces las x; son las fracciones molares.

Calculo de un valor de calentamiento

Un gas natural contiene 85% de metano y 15% de etano por volumen. Los calores de combustién del me-
tano y el etano a 25°C y 1 atm tomando al vapor de agua como producto son los siguientes:

CHy(g) +2 Os(g) = COx(g) + 2 H,0(v):  AH; = —802 ki/mol
CyHg(g) +3 Ox(g) = 2 CO5(v) + 3 HyO(v):  AH. = —1428 ki/mol

Calcule el valor superior de calentamiento (kl/g) del gas natural.

Como se desea conocer el valor de calentamiento por masa unitaria del combustible, calculamos prime-
ro la composicién con la masa como base:

0.85mol CHy= 13.6 g CH,
0.15mol CHg=> 4.5 g CyH,

18.1 g total

xci, = 13.6 ¢ CH,/ 18.1g = 0.751 g CH,/g combustible
XCoHg = | R XCHy = 0249 ¢ C;}_Hﬁfg combustible

I mol combustible =

Por tanto,

Los valores superiores de calentamiento de los componentes se calculan a partir de los calores de
combustién dados (que son el negativo de los valores inferiores de calentamiento) como si gue:

(VSC)cn, =(VIC)cy, +”H20(N:fv)uzo

~| 202 kJ & 2 mol H,0O 44.013 kJ 1 mol
mol CHy;  mol CHy mol H,0 /) [16.0 g CH,
=55.6kl/g

(VSC)c,u, =|1428

kJ 3 mol H,O kJ 1 mol
+ 44.013
mol CQH(’ mol C;_Hﬁ mol HEO 30.0 4 C2H6

=520kl/g
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El valor superior de calentamiento de la mezcla es, segin la ecuacion 9.6-3,
VSC = xcn,(VSC)en, + xc,u,(VSC)e,ng

= [(0.751)(55.6) + (0.249)(52.0)] kl/g = | 54.7 kl/g

La seccion 27 del Manual de Perry (vea nota de pie de pagina 1) incluye los valores superiores de
calentamiento para solidos, liquidos y combustibles gaseosos comunes. La tabla 9.6-1 incluye algunos
valores representativos. Desde el punto de vista del valor de calentamiento por masa unitaria, es obvio
que el hidrogeno es el mejor combustible; sin embargo, no se halla en la naturaleza en cantidades apre-
ciables y el costo actual de producirlo lo hace menos econoémico que los otros combustibles de la tabla
9.6-1.

Tabla 9.6-1 Valores tipicos de calentamiento de combustibles comunes

Valor superior de calentamiento

Combustible kl/g Btu/lb,,
Madera 17 7700
Carbon suave 23 10,000
Carbon duro 35 15,000
Aceite combustible, gasolina 44 19,000
Gas natural 54 23,000
Hidrogeno 143 61,000

1. El calor estandar de la reaccion
n-C4Hjo(v) + 30, = 4 CO, + 5 H,0(v)

es —2658 kJ/mol. ;Cudl es el valor inferior de calentamiento por mol de vapor de n-butano? ;Y
el valor superior de calentamiento?

2. Una mezcla gaseosa contiene 40.0% por peso de H,(VSC = 143 kl/g) y 60.0% por peso de
CH4(VSC = 55 kl/g). Calcule el valor superior de calentamiento de esta mezcla en kl/g.

3. En 1998 el carbon bituminoso para calefaccion doméstica costaba cerca de $150 por tonelada.
(Cuanto deberia costar el gas natural (S/ton) para ser tan econémico como el carbon en base
($/Btu)? (Emplee la tabla 9.6-1.)

9.6b Temperatura de flama adiabatica

Al quemar un combustible se libera una cantidad considerable de energia. Parte de ésta se transfiere co-
mo calor a través de las paredes del reactor y el resto eleva la temperatura de los productos de reaccion;
entre menos calor se transfiere, mayor es la temperatura del producto. La temperatura mas alta posible
se alcanza si el reactor es adiabatico y toda la energia liberada por la combustion se utiliza para elevar la
temperatura de los productos de combustion. Dicha temperatura se denomina temperatura de flama
adiabatica, T,4.

El calculo de la temperatura de flama adiabatica sigue el procedimiento general descrito en la sec-
cion 9.5b. Primero se determinan las velocidades de flujo desconocidas de las corrientes mediante balances
de materia. Se eligen condiciones de referencia, se estiman las entalpias especificas de los componentes
de la alimentacion y se expresan las entalpias especificas de los componentes del producto en términos de
la temperatura de este tiltimo, 7,4. Al final, se evaltia A H(T,q) para el proceso y se sustituye en la ecua-
cién de balance de energia (AH = 0), de donde se despeja Tiq.

Suponga que se queman en su totalidad 7y (mol/s) de una especie combustible con calor de combus-
tién A H, con oxigeno puro o aire en un reactor adiabatico continuo. Si los estados de referencia de la ali-
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EJEMPLO 9.6-2

SOLUCION

mentacion molecular y las especies de producto son los que se usaron para determinar Aﬁ:, el cambio
de entalpia de la entrada a la salida se determina mediante la ecuacion 9.5-2a% como
AH= ﬁfAHz + 2 1 H(Tyg) — 2 7t H{ Tylimentacién)
- salida emrada ) . .
Como el reactor es adiabatico, O = 0 en el balance de energia. Si el trabajo de flecha y los cambios de

energias potencial y cinética (W, AEy, AEPJ son despreciables en comparacion con cada uno de los dos
primeros términos de la expresion para A H, el balance de energia se simplifica a AH = 0, lo cual a su
vez conduce a

S i H(Tog) = — g AH + Y ity A Tytimentacion) (9.6-4)

salida entrada

De nuevo, los estados de referencia para determinar las entalpias especificas en esta ecuacion deben ser
aquellos utilizados para determinar el valor de AH <. Si se emplean los calores de combustién de la tabla
B.1, los estados de referencia serian el combustible, los productos de combustion (incluyendo el agua li-
quida) y las especies inertes a 25°C y 1 atm. El combustible estaria en cualquier estado (sélido, liquido
o0 gaseoso) especificado en la tabla B.1.

Si las formulas polinomiales de tercer orden de capacidad calorifica de la tabla B.2 se usan para de-
terminar H( T,q) para cada especie de producto, la ecuacion 9.6-4 se transforma en una ecuacioén polino-
mial de cuarto orden. Resolver esta ecuacion para 7, es facil con un programa de hoja de célculo o para
resolver ecuaciones. El siguiente ejemplo ilustra el procedimiento.

Cilculo de una temperatura de flama adiabdtica
Se quemara metanol liquido con 100% de aire en exceso. El ingeniero que disefia el horno debe calcular la

temperatura mas alta que tendran que soportar las paredes del horno para elegir un material de construccion
adecuado. Haga este célculo, suponiendo que el metanol se alimenta a 25°C y el aire entra a 100°C,

Base: I mol de CH3;0H quemado

Suponga la combustion total. Por la tabla B.1,
CH30H(]) + %02 - CO,+2 H0(l):  AH; = —726.6 kl/mol

1 mol CHLOH())
pr———
200 HORNO | Mz(mol COZ)
nz(mol HyO(v))
ot e
3.76 ny(mol Ny) s(mol N
100°C ad("C)

Cdlculo de las cantidades de los componentes  (ng,)iesrico = 1.50 mol
ny = (2)(1.50 mol) = 3.00 mol O, alimentado

I

(3.76 mol N»/mol 0,)(3.00 mol O5) = 11.28 mol N; alimentado
Los balances de materia dan

1, = 1.00 mol CO,
ny = 2.00 mol H,O
ny = 1.50 mol O,

ns = 11.28 mol N,

“En la siguiente ecuacion utilizamos el hecho de que los valores tabulados de AH; suponen un coeficiente estequiométrico de 1 pa-
ra las especies de combustible, de modo que 7y puede sustituirse por & = g v en la ecuacion 9.5-2a.
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Calculo de las entalpias de los componentes de la alimentacion

Referencias: CH;0H(1), O,, N; a 25°C
CH;0H(l, 25°C): H=0
Aire (100°C):  H=2.191 kl/mol (de la tabla B.8)

Evaluacion del lado derecho de la ecuacion 9.6-4
o - k_]
—neAH . + H. =—(1.00 mol CH;OH) | -726.6 ——
ngAH, E, niH; = —( 3 )[ mol]

entrada

+(1.00 mol CH;0H) ( ]]+(14 28 mol aire (2 191*“—]]
mo mo

=7579 kI

Calculo de la entalpia de la corriente de producto

Referencias: CO,(g), 01(g), Nz(g} y HyO(1) a 25°C. (Suponga que el agua es liquida, pues éste es el es-
tado para el cual se conoce AH.)
De la tabla B.2, las capacidades calorificas de los gases producidos en kJ/(mol-°C) en términos de
T(°C) son
(Cp)co, =0.03611 +4.233 X 10757 — 2.887 X 107872 + 7.464 X 10~1273
(Cpn,ore) = 0.03346 +0.688 X 10737 +0.7604 X 107872 — 3.593 X 1071273
(Cplo, =0.02910 + 1.158 X 10757 — 0.6076 X 107872 + 1.311 x 1071273
(Cp)n, =0.02900 +0.2199 X 10757+ 0.5723 X 107872 — 2.871 X 1071273
Podriamos integrar cada una de estas formulas 4esde la temperatura de referencia de 25°C laasta la T des-
conocida para obtener expresiones para cada (H,)sligas ¥ después sustituirlas en Y42 Hj: sin embargo,
podemos ahorrar algo del tiempo dedicado a los calculos sumando antes de integrar. Sustituyendo los valo-

res de n; calculados previamente y las capacidades calorificas tabuladas, y recordando que para calcular
(H)H,O(g y primero debemos vaporizar el liquido a 25°C (usando la ecuacion 9.6-2a para AH,), obtenemos

> niCpi = 0.4378 +9.826 X 10~ ST+4.178 X 107872 — 30.14 X 1071273

)
3 miH; = ny(AH )y 0 + J [Zﬂfcpﬁ] dr

salida
= 88.026 + 0.43781'.“, +4.913 X 107572 + 1.393 X 107873
—7.535 X 10712744 — 11.845
U

Y, miH;=76.18 + 0.4738T,q + 4.913 X 107573 + 1.393 X 107873
salidn
—7.535 X 1071274,

Balance de energia

De la ecuacion 9.6-4
Y mH;=—ng AH+Y miH;=757.9Kk]
salida | entrada

7.535 X 1071273 — 1.393 X 107873 — 4.913 X 1075T2 — 0.4738T, + 681.7=0

Esta ecuacion cuartica puede resolverse con una hoja de calculo, un programa para resolver ecua-
ciones o una calculadora programada para resolver ecuaciones polinomiales. La solucion es

Toa= 1256°C
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Por tanto, las paredes del horno nunca estaran expuestas a temperaturas mayores de 1256°C, siempre y
cuando las propiedades de la alimentacion y el aire permanezcan iguales.

La temperatura de flama adiabética es mucho mayor cuando se alimenta al reactor oxigeno puro en
vez de aire y alcanza su valor maximo cuando el combustible y el oxigeno se alimentan en proporcién
estequiometrica.

1. (Cudl es la temperatura de flama adiabética de un combustible?

2. Suponga que T,q es la temperatura de flama adiabatica calculada para una alimentacion dada de
combustible + aire que se introduce a un horno. Indique dos motivos por los cuales la tempera-
tura real del horno podria ser inferior a T,.

3. (Por qué la temperatura de flama adiabética debe ser mucho mayor para una alimentacion de
oxigeno puro que para una de aire?

9.6¢c Inflamabilidad e ignicién

En esta seccion y en la siguiente, analizamos de manera cualitativa lo que ocurre durante la rapida reaccion
quimica entre el oxigeno y un combustible. En el transcurso, damos respuestas a las siguientes preguntas:

1. (Qué es una flama? ;Por qué unas flamas son azules y otras amarillas?

2. Sienciende un cerillo en una mezcla de metano y aire que contiene 10% de CH, por volumen, la

mezcla se quemara de manera explosiva, pero si contiene 20% de CHy4 nada ocurrira. ;Por qué?

¢Qué es una explosion? ;Qué es el fuerte sonido que escucha cuando algo explota?

4. El hidrogeno y el oxigeno reaccionan de manera explosiva para formar agua; sin embargo, si
mezcla ambos gases en un matraz no pasa nada. ;Por qué?

o
.

Hasta ahora s6lo hemos considerado las condiciones iniciales y finales en un reactor quimico y no
el tiempo que tarda en pasar de una a otra. Cuando estudie la cinética de las reacciones quimicas, apren-
dera que la velocidad de una reaccion depende en gran medida de la temperatura de reaccion; en muchas
reacciones, basta un aumento de temperatura de 10°C para duplicar la velocidad.

Suponga que una mezcla de metano y aire que contiene 10 mol% de CH, se calienta mediante una
fuente de calentamiento central (p. ej., una bobina eléctrica) a presién atmosférica, comenzando a tem-
peratura ambiente. Aunque el metano reacciona con el oxigeno

CHy +2 0, CO, +2 H,0

la reaccion procede a una velocidad bajisima a temperatura ambiente, y un observador opinaria que no
esta ocurriendo nada en el reactor.

Al aumentar la temperatura, la velocidad de oxidacion de la reaccion también se incrementa, y apa-
recen cantidades medibles de CO; y H,O. No obstante, si la fuente de calor se apaga, la temperatura del
reactor vuelve a caer —la velocidad a la cual la reaccion genera calor no basta para compensar la velo-
cidad a la cual se pierde calor en la zona de reaccion.

A pesar de esto, si la temperatura en cualquier punto del reactor alcanza cerca de 640°C o més. la
velocidad de generacion de calor de la reaccion excede la velocidad de pérdida de calor en la zona de
reaccion. Entonces, el gas adyacente a esta zona se calienta por arriba de 640°C, provocando que la zo-
na de reaccion rdpida se extienda. La temperatura del gas sube con rapidez varios cientos o hasta miles
de grados en una fraccion de segundo; incluso si se apaga la fuente de calor, la velocidad de generacién de
calor por la reaccion —que ahora ocurre con gran rapidez— basta para mantener al sistema a su alta tem-
peratura hasta que los reactivos se agotan.

La combustién se define como una reaccion de oxidacion rapida a alta temperatura. Lo que sucede
en el reactor que acabamos de describir después de que la velocidad de reaccion se acelera en forma dra-
matica es una combustion, mientras que la reaccion inicial lenta de oxidacion entre el metano y el oxi-
geno para formar CO, y H,O y otras reacciones entre estas especies, como la reaccion de formacion de
formaldehido
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CH, + 0, = HCHO + H,0

no se clasifican como reacciones de combustion.

El incremento rapido en la velocidad de una reaccion de oxidacion cuando la mezcla de reaccion ex-
cede determinada temperatura se llama ignicion; la temperatura a la cual ocurre este fendmeno es la tem-
peratura de ignicion, y el tiempo entre el instante en que la mezcla alcanza la temperatura de ignicion
y el momento de la ignicion es el retardo en la ignicion o el encendido. La temperatura y el retardo de
la ignicién aparecen aqui en una grafica representativa de la temperatura de una mezcla de combustible
que se calienta.

T(*C)

Retardo en

—) | la ignicion
1

T

ignicién

Tiempo (;)

El valor de la temperatura de ignicion depende de muchas cosas para un combustible dado, incluyen-
do la proporcién combustible-aire, la presion total del reactor e incluso la geometria del mismo. Para cual-
quier combustible dado, hay un limite inferior de esta cantidad llamado temperatura de autoignici6n.
Algunos valores representativos de esta cantidad para mezclas estequiométricas combustible-aire a | atm
son 400°C para el Hy, 540°C para el CH; y 515°C para el C,Hg. Los retardos en la ignicion duran casi siem-
pre entre 0.1 y 10 s y disminuyen al aumentar la temperatura por arriba de la de autoignicion.

En la seccion 9.6b se vio que la temperatura mas alta que se puede alcanzar en una reaccion de com-
bustién —la de flama adiabatica— depende de la proporcion combustible-aire y establecimos, aunque no
probamos, que este limite superior de temperatura es un méximo cuando el combustible y el oxigeno es-
tan presentes en proporcién estequiométrica. Si la mezcla es rica (con exceso de combustible) o pobre
(con exceso de O,), la temperatura de flama adiabatica disminuye.

Hay dos valores del porcentaje molar de combustible en una mezcla de reaccion —el limite inferior
o pobre de inflamabilidad y el limite superior o rico de inflamabilidad— para los cuales la tempera-
tura de flama adiabdtica es igual a la temperatura de ignicion de la mezcla. Una mezcla combustible-ai-
re cuva composicion caiga fuera de estos limites no podra encenderse ni explotar, aunque se exponga a
una chispa o flama. El rango de composicion entre los dos limites de inflamabilidad se llama rango ex-
plosivo de la mezcla.

Por ejemplo, el porcentaje estequiométrico de metano en una mezcla metano-aire es 9.5 mol%.
(Compruébelo.) Se abserva, en forma experimental, que el limite inferior de inflamabilidad aproximado
de las mezclas CHy-aire a 1 atm es 5% de CHy y el superior es cercano a 15% de CHy. De este modo,
una mezcla CHy-aire que contenga de 5% a 15% de CH, debe considerarse un riesgo de incendio o ex-
plosién, mientras que una mezcla que contenga 3% de CHy puede considerarse segura, y otra que con-
tenga 18% de CH,4 también puede considerarse segura, siempre y cuando no se ponga en contacto con
oxigeno adicional.

Las tablas de las pp. 26-53 y 26-54 del Manual de Perry (vea nota de pie de pagina 1) dan listas de
los limites de inflamabilidad de numerosas mezclas de hidrocarburos-aire. Los valores dados se aplican
grosso modo a una temperatura inicial de 25°C y una presion de 1 atm.

Temperatura de ignicion y limites de inflamabilidad
Se mezclaran gas propano y aire para alimentar un reactor de combustion. La combustion se iniciara con

una antorcha de gas. Determine los porcentajes minimo y maximo de propano en la alimentacién al reac-
tor y la temperatura minima requerida para la flama de la antorcha.
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De la tabla 26-10 del Manual de Perry (vea nota de pie de pagina 1)
Mol% minimo de C;Hg para la combustion = 2.1%
Mol% maximo de C3Hg para la combustion = 9.5%

La temperatura de flama de la antorcha debe ser por lo menos tan alta como la temperatura de autoigni-
cién de una mezcla de propano-aire que, segin la tabla 26-10, es | 450°C |.

Si un liquido (o un solido volatil) se expone al aire, el vapor que se desprende de ¢l podria formar
una mezcla combustible con el aire que lo rodea, y una chispa o un cerillo que se encendiera en las cer-
canias del liquido podria provocar que la mezcla se encendiera o explotara. El punto de inflamacion de
un liquido es la temperatura a la cual dicho liquido desprende suficiente vapor para formar una mezcla
inflamable con el aire que esta sobre la superficie del liquido. Por ejemplo, el punto de inflamacion de
la gasolina es cercana a —42°C y el del etanol es 13°C, de modo que estos liquidos constituyen riesgos
de incendio a temperatura ambiente, mientras que los puntos de inflamacion de los aceites combustibles
varian de 38°C a 55°C, por lo cual los riesgos asociados con estos materiales son bastante menores.

1. Defina en pocas palabras los siguientes términos: (a) ignicién, (b) temperatura de autoignicion,
(c) retardo de la ignicion, (d) limites de inflamabilidad de una mezcla combustible-aire, y (e)
punto de inflamacion de un liquido.

2. Los limites de inflamabilidad de las mezclas de metano-aire son 5% de CH, y 15% de CH, a
1 atm, y la temperatura de autoignicion es 540°C.

(a) ;Qué sucederia si saltara una chispa en una mezcla de metano y aire que contuviera 10% de
CH,4? (Y en una mezcla con 20% de CH,?

(b) Si una mezcla de metano-aire que contuviera 20% de CH, se calentara a 700°C, ;se lleva-
ria a cabo la reaccion de combustion? ;Qué ocurriria si se apagara la fuente de calor?

(c) Es evidente que el metano puro no estd dentro del rango explosivo de las mezclas de metano-
aire; sin embargo, si escapa metano puro de un cilindro a una habitacion y se enciende un ce-
rillo cerca, se observa una flama que persiste después de retirar el cerillo. ;A qué se debe esto?

9.6d Flamas y detonaciones

Suponga que hay una mezcla de gas combustible-aire en un tubo de extremo abierto, y que se aplica un
cerillo u otra fuente de ignicién a uno de los extremos. La mezcla de gas en este extremo se calienta y fi-
nalmente se enciende. El intenso calor generado por la reaccion de combustion eleva la especie quimica
formada durante la reaccion a estados de energia altos. Cuando estas especies regresan a estados de
energia menores y parte de la energia que pierden se desprende en forma de luz el resultado es una fla-
ma visible que acompaiia a la combustion.

Al principio la flama estd en el extremo del tubo que se encendié. No obstante, el calor de combus-
tién lleva con rapidez el gas adyacente sin quemar a su punto de ignicion, provocando que la flama “via-
je” hacia el otro extremo del tubo. En cierto momento, el tubo tiene la siguiente apariencia:

Extremo encendido al principio
Productos de combustion, T alta

Zona de reaccion flama

Zona de ignicion frente de la flama

Aire y combustible sin quemar, T baja

El frente de la flama se desplaza en direccion de los gases sin quemar a la velocidad llamada velo-
cidad de flama, la cual en general tiene un valor de 0.3 a 1 m/s. El valor exacto de la velocidad de fla-
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ma depende de numerosos factores, incluyendo el tipo de combustible, la proporciéon combustible/aire,
la temperatura y la presion iniciales de los gases sin quemar, y la geometria de la cdmara de combustion.

Ahora suponga que en lugar de encontrarse estacionaria en el tubo, la mezcla de combustion se
alimenta de manera continua a la parte inferior (como en un mechero de Bunsen), y la parte superior esta
encendida. Si la velocidad a la cual los gases salen del tubo es igual a la velocidad a la cual viajaria la fla-
ma hacia abajo en un gas estacionario, se obtiene una flama estacionaria en la parte superior. La pared del
tubo disminuye la velocidad de flama, de modo que ésta arde en un extremo pero no penetra al tubo.

. Flama

1
s |

Combustible’
’ ';_Y.-';Bfflas

Si se incrementa la velocidad de flujo del gas, también aumentan el tamaiio de la flama y la veloci-
dad de generacion de calor, pues se quema una mayor cantidad de gas. Sin embargo, una vez que la ve-
locidad de flujo alcanza cierto valor critico, la flama ya no puede regresar con la misma rapidez con la
cual se aleja la region de combustion del quemador. Los gases en la region de combustion se diluyen ca-
da vez mas con el aire, hasta que al final la regién se encuentra fuera de los limites de inflamabilidad y
el fuego se extingue literalmente.

Por otra parte, si se reduce la velocidad de flujo de gas al tubo quemador, la velocidad de gas en el
tubo puede hacerse menor a la velocidad de propagacion de flama en el tubo. El resultado es un retorno
(retrogresion) de la flama —ésta regresa por el tubo hacia la fuente de combustible—. La retrogresion es
peligrosa en extremo, y cualquier sistema de flujo que incluya gases combustibles debe disenarse para
garantizar que la velocidad de flujo permanezca por arriba de la de propagacion de flama.

Cuando se lleva a cabo la combustién de una mezcla bien combinada de aire y combustible, este til-
timo reacciona répidamente con el oxigeno para formar diversas especies intermedias inestables (como
atomos de oxigeno e hidrégeno y radicales OH y H,0), las cuales pasan entonces por una serie de me-
canismos en cadena complicados para formar CO; y H>O. Algunas de estas especies experimentan tran-
siciones que las hacen emitir radiaciones cuya longitud de onda cae dentro de la region azul del espectro
visible y, como resultado, la flama se ve azul.

Por otra parte, cuando el combustible y el aire no estan bien mezclados (como cuando se quema un
hidrocarburo gaseoso puro conforme emerge de una chimenea y se mezcla con el aire atmosférico), la
combustién procede con relativa lentitud y parte del combustible de hidrocarburo se descompone para
formar carbono e hidrégeno elementales antes de que se dé la oxidacion. El calor de reaccion es suficien-
te para elevar la temperatura hasta un punto donde las particulas de carbon brillan en forma incandescente.
El resultado es una flama amarilla.

Por tiltimo, suponga que la ignicion del gas se realiza en un espacio total o parcialmente confinado. El
amplio incremento de temperatura en la region de la combustion provoca una rapida acumulacion de pre-
si6n en esta region. Si la combustion es lo bastante rapida y el calor de reaccion es lo bastante elevado, puede
producirse una detonacion en la cual un frente de alta presion muy bien definido u onda de choque, viaja
por el gas a una velocidad muy superior a la de propagacion de la flama. La onda de choque comprime y
enciende el gas con rapidez al pasar, dando la apariencia de una combustion instantinea.
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9.7 RESUMEN

Incluso después de que la reaccion de combustion que dio origen a la detonacion consume todo el
combustible disponible, la onda de choque puede persistir por grandes distancias. llevando consigo con-
siderable energia. Hasta la energia de una pequena onda de choque basta para hacer vibrar los timpanos
de cualquiera que esté cerca del sitio de la detonacion, produciendo el “bang™ que siempre acompaiia a
una explosion. La energia de una onda de choque grande puede ser suficiente para demoler una ciudad.

Suponga que lo invitaron a dar una conferencia en la feria cientifica de una secundaria y le plantean las si-
guientes preguntas. ;Como las responderia en términos comprensibles para un nifio inteligente de 14 aiios?

1. ;Qué es una flama?

2. (Qué es una flama amarilla? ;Y una flama azul?

3. (Qué es una detonacion? ;Que es el fuerte ruido que se escucha cuando algo explota? ;Qué de-
rrumba los edificios cuando se utiliza dinamita? ;Como funciona una pistola?

4. (Esta pregunta es de uno de los maestros de ciencias, que considera que debieron haberle pedi-
do a él que diera la conferencia.) Dice que el hidrégeno y el oxigeno reaccionan de manera ex-
plosiva para formar agua. ;,Por qué puedo mezclar hidrogeno y oxigeno en un matraz y nada
ocurre? (Sugerencia: lea de nuevo el principio de la seccién 9.6¢.)

Los grandes cambios de energia interna y entalpia a menudo estén asociados con las reacciones quimi-
cas y conducen a grandes requerimientos de transferencia de calor (calentamiento o enfriamiento) en los
reactores quimicos. Este capitulo describe métodos para calcular A H para sistemas de reaccion abiertos
y AUy AH para sistemas cerrados. Una vez que se determina la cantidad adecuada. puede sustituirse en
el balance de energia para determinar la transferencia de calor necesaria.

e El calor de reaccion (o entalpia de reaccién), Aff, (T. P), es el cambio de entalpia cuando las can-
tidades estequiométricas de reactivos a temperatura Ty presion P se consumen en su totalidad para
formar productos a las mismas temperatura y presion. El calor de reaccién estindar AH, es el ca-
lor de reaccion a temperatura y presion especificas, que en este libro son 25°C y | atm. A presiones
de bajas a moderadas, el calor de reaccion es casi independiente de P.

Por ejemplo, el calor de reaccion estandar para la combustion completa del metano es

CHy(g) + 2 O5(g) = CO,(g) + 2 H,O(l):  AH; = —890.3 ki/mol

lo cual significa que 1 g-mol de metano gaseoso y 2 g-mol de oxigeno gaseoso a 25°C y | atm reac-
cionan en su totalidad para formar 1 g-mol de diéxido de carbono gaseoso y 2 g-mol de agua liqui-
da y los productos se regresan a 25°C y | atm; el cambio neto de entalpia seria AH = —890.3 kJ. Si
el balance de energia se reduce a QO = AH, 890.3 kJ de calor tendrian que eliminarse del reactor pa-
ra mantener los productos a 25°C.

® SiAH.(T.P)<0,lareaccion es exotérmica a 7y P: se requiere menos energia para romper los en-
laces que mantienen juntas a las moléculas del reactivo de la que se libera cuando se forman los
enlaces de producto, dando como resultado una liberacion neta de energia a medida que procede la
reaccion, Esta energia puede transferirse desde el reactor como calor o utilizarse para elevar la tem-
peratura de la mezcla de reaccion.

@ De manera similar, si AH, (T, P) > 0, la reaccion es endotérmica: se requiere mas energia para rom-
per los enlaces de reactivo de la que se libera cuando se forman los enlaces de producto, conducien-
do a una absorcion neta de energia a medida que la reaccion se realiza. A menos que se aporte esta
enei'gia al reactor como calor, la temperatura de la mezcla disminuye.

® Siempre que los reactivos y productos gaseosos se comporten de manera ideal y los volimenes es-
pecificos de los reactivos liquidos y solidos y de los productos sean despreciables en comparacion
con los voliimenes especificos de los gases, es posible calcular la energia interna de reaccién me-
diante la ecuacion 9.5-1. (Esta cantidad se requiere para hacer balances de energia en reactores in-
termitentes de volumen constante.)

® Segun la ley de Hess, si es posible obtener la ecuacion estequiométrica para una reaccién como com-
binaci6n lineal de las ecuaciones de otras reacciones (es decir, sumando y restando dichas ecuacio-
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nes), se puede calcular el calor de la primera reaccion como la misma combinacion lineal de los ca-
lores de las otras reacciones.

@ El calor estandar de formacioén de una especie, AHS, es el calor de la reaccién en la cual se forma
un mol de la especie a partir de sus especies elementales constitutivas en sus estados naturales a
25°C y | atm. La tabla B.1 da los calores estandar de formacion de muchas especies.

@ Una consecuencia de la ley de Hess es la posibilidad de calcular el calor estandar de cualquier reac-
cioén como

AH?—Z Z'Vf Aﬁ;‘}'

donde v; es el coeficiente estequiométrico de la especie de reactivo o producto / (es positivo para los
productos y negativo para los reactivos), y AHes el calor estandar de formacion de esa especie.

@ El calor estdndar de combustién de una especie, AH, es el calor de la reaccién con el cual un mol
de la especie se quema por completo para formar productos en estados especificados. La tabla B.1
da los calores estandar de combustion de numerosas especies, suponiendo que los productos de com-
bustion son CO,, H,O(1) y SO; para especies que contienen azufre, y N, para especies que contie-
nen nitrégeno. Una consecuencia de la ley de Hess es que el calor estandar de cualquier reaccion
que incluya solo al oxigeno y especies combustibles puede calcularse como:

s ZVEAH:H

Como antes, ¥; es el coeficiente estequiométrico de la especie i.

@ Al llevar a cabo balances de energia en procesos quimicos reactivos, se pueden seguir dos procedi-
mientos para calcular AH (o AH o AU) que difieren en la eleccion de estados de referencia para el
célculo de entalpia o energia interna. En el método del calor de reaccién, las referencias son las es-
pecies de reactivos y producto a 25°C y 1 atm en las fases (sélida, liquida o gaseosa) para las cua-
les se conoce el calor de reaccion. En el método del calor de formacion, las referencias son las
especies elementales que constituyen las especies de reactivos y productos [p. €j., C(s), Ox(g), Ha(g).
etcétera] a 25°C y 1 atm. En ambos métodos se pueden elegir por conveniencia estados de referen-
cia para especies no reactivas, como se hizo en los procesos no reactivos de los capitulos 7 y 8.

e El método del calor de reaccién puede ser un poco més facil cuando solo ocurre una reaccion y se
conoce el calor de reaccién. Al emplear este método, la entalpia especifica de cada especie en todas
las corrientes de alimentacién o producto se calcula eligiendo una trayectoria de proceso desde el
estado de referencia hasta el estado de proceso, calculando AH para cada paso de calentamiento y
enfriamiento y en cada cambio de fase en la trayectoria, y sumando las entalpias de los pasos. Una
vez calculadas las entalpias especificas para todas las especies en todos sus estados de entrada y sa-
lida, se estima AH para un proceso continuo como:

AH=EAH + > mH—3 i H
salida entrada
En esta ecuacion, £ es el grado de avance de la reaccion (determinado mediante la ecuacion 9.1-3),
n; y H; son, respectivamente, la velocidad de flujo molar y la entalpia especifica de una especie de
proceso en una corriente de entrada o salida: y las sumatorias se efectian sobre todas las especies
en todos sus estados de entrada y salida. Una vez que se calcula AH se sustituye en el balance de
energia del sistema abierto, de donde se despeja O o cualquier otra variatle desconocida.!”

@ El método de calor de formacién por lo general es mas sencillo cuando hay reacciones multiples.
Cuando se usa este método, se calcula la entalpia especifica de la especie en la corriente de alimen-
tacion o de producto eligiendo una trayectoria para el proceso a partir del estado de referencia de los
clementos (A H = A H7); evaluando A H para cada paso subsecuente de calentamiento y enfriamien-
to y cada cambio de fase de la trayectoria; y sumando las entalpias para los pasos (incluyendo el de

195 e sistema en cuestion es un sistema cerrado a presion constante, se eliminarian los puntos sobre las variables de las formulas
anteriores y si el sistema es cerrado a volumen constante, {/ reemplazaria a H.
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formacion). Una vez calculadas las entalpias especificas para todas las especies en todos sus esta-
dos de entrada y salida, se calcula A H para el sistema abierto como sigue:

AH= Z ?};H,' = 2 }}I-H‘;
salidn entrada

Como antes, se toman sumatorias de todas las especies en todos los estados de entrada y salida. Una
vez calculada, A H se sustituye en el balance de energia del sistema abierto, del cual se despeja O o
cualquier otra variable desconocida (vea nota de pie de pagina 10).
A veces se especifican las condiciones de alimentacion y la entrada de calor al reactor (como en uno
adiabdtico) y se determina la temperatura de salida, Ty,;4,. El procedimiento consiste en derivar ex-
presiones para las entalpias especificas de las especies de salida del reactor en términos de Tyiga:
sustituir estas expresiones en la sumatoria X ji4a #; H; en la expresion para A H; sustituir a su vez
AH(Tyi4a) €n el balance de energia, y resolver la ecuacion resultante para Tyyj;qa-
El calor estandar de formacién de una solucién liquida es la suma del calor estandar de forma-
cion del soluto y el calor estandar de solucion calculado por los métodos de la seccion 8.5. El calor
estandar de una reaccion que incluye soluciones puede determinarse como la suma ponderada de los
calores de formacion de reactivos y productos (incluyendo las soluciones), utilizando como factores de
ponderacion los coeficientes estequiomeétricos (positivos para los productos y negativos para los
reactivos). Es posible escribir un balance de energia para un reactor en el cual las soluciones reac-
cionen o se formen tomando como referencias las soluciones de alimentacién y de producto a 25°C
y | atm y utilizando el método del calor de reaccion.
La combustién es una reaccion rapida a alta temperatura entre un combustible y el oxigeno. El va-
lor superior de calentamiento de un combustible es el negativo del calor estandar de combustion
de dicho combustible (—AH ;) considerando al HO(1) como producto de combustién, y el valor in-
ferior de calentamiento es el negativo del calor estandar de combustion basado en el H,O(v) como
producto. La ecuacion 9.6-1 da la relacion entre ambos valores de calentamiento.
La temperatura de flama adiabdtica de un combustible es la temperatura que se alcanzaria si el
combustible se quemara en una camara de combustion adiabdtica y toda la energia liberada se utili-
zara para elevar la temperatura de los productos de reaccion (lo opuesto a ser absorbido por o trans-
ferido a través de la pared del reactor).
Cuando la temperatura de una mezcla combustible excede determinado valor, tras un breve retardo
la velocidad de la reaccion y la temperatura de la misma aumentan con suma rapidez. Este fenome-
no se denomina ignicién, y el tiempo transcurrido después de alcanzar Tigpicisn Y antes del aumento
drastico de temperatura se llama retardo en la ignicién. La temperatura mas baja a la cual puede
producirse la ignicion en un combustible es la temperatura de autoignicion de éste.
Si el porcentaje molar de un combustible en una mezcla combustible-aire cae por debajo de cierto
valor (el limite inferior de inflamabilidad) o por arriba de otro valor (el limite superior de infla-
mabilidad), la mezcla no se encendera ni explotara aunque se exponga a una flama o chispa. El ran-
go de composicion entre los limites de inflamabilidad se denomina rango explosivo de la mezcla.

9.1, El calor estandar de la reaccion

4 NHs(g) + 5 05(g) — 4 NO(g) + 6 H,0(g)
es
AH; = —904.7 kJ/mol

(a) Explique brevemente lo que esto significa. Su explicacion puede tener la forma “Cuando
(especifique las cantidades de las especies reactivas y sus estados fisicos) reaccionan para formar
(cantidades de especies de productos y sus estados fisicos), el cambio de entalpia es
(b) Diga si la reaccion es exotérmica o endotérmica a 25°C. ;Tendria que calentar o enfriar el reactor
para mantener la temperatura constante? ;Qué ocurriria con la temperatura si el reactor fuera adia-
batico? ;Qué puede inferir sobre la energia requerida para romper los enlaces moleculares de los
reactivos y aquélla liberada cuando se forman los enlaces de los productos?
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(c) ¢Que valor tiene AF]: para
2 NHs(g) +3 0, 2 NO(g) + 3 Hy0(g)?
(d) (Qué valor tiene AF; para
NO(g) +3 HyO(g) » NHs(g) +3 05

(e) Estime el cambio de entalpia asociado con el consumo de 340 g NH3/s si reactivos y productos es-
tan a 25°C. (Vea el ejemplo 9.1-1.) ;Qué supuso acerca de la presion del reactor? (No es necesa-
rio inferir que es igual a 1 atm.)

(f) Los valores para AH; que se dan en este problema se aplican al vapor de agua a 25°C y | atm, y
sin embargo el punto de ebullicion normal del agua es 100°C. ;Puede existir el agua como vapor
a 25°C y presion total de 1 atm? Explique su respuesta.

El calor estandar de reaccion para la combustion del #-nonano liquido para formar CO; y agua liquida

a25°Cy 1 atmes Aﬁ; = —6124 kJ/mol.

(a) Explique en forma breve el significado de lo anterior. Su explicacion puede tomar la forma “Cuan-
do (especifique las cantidades de especies reactivas y sus estados fisicos) reaccionan pa-
ra formar (cantidades de las especies de productos y sus estados fisicos), el cambio en
entalpia es ;

(b) Diga si la reaccion es exotérmica o endotérmica a 25°C. ;Serd necesario calentar o enfriar el reac-
tor para mantener la temperatura constante? ;Qué ocurriria con la temperatura si el reactor fuera
adiabético? ;Qué se puede inferir sobre la energia necesaria para romper los enlaces moleculares
de los reactivos y la que se libera cuando se forman los enlaces del producto?

(c) Sise consumen 25.0 mol/s de nonano liquido y reactivos y productos se encuentran todos a 25°C,
estime la velocidad necesaria de entrada o salida de calor (especifique cudl) en kilowatts, supo-
niendo que O = A H para el proceso. ;Qué otra cosa supuso sobre la presion del reactor en sus
cilculos? (No es necesario suponer que es igual a 1 atm.)

(d) El calor estandar de combustion del vapor de n-nonano es AH; = —6171 kJ/mol. ;Qué importan-
cia fisica tiene la diferencia de 47 kl/mol entre este calor de combustion y el que se da antes?

(e) Elvalorde AH: que se da en el inciso (d) es aplicable al vapor de n-nonano a 25°C y 1 atm, y aun
asi el punto de ebullicion normal de este compuesto es 150.6°C. ;Puede existir el n-nonano como
vapor a 25°C y una presion total de 1 atm? Explique su respuesta.

"

El calor estandar de la reaccion de combustion del n-hexano liquido para formar CO,(g) y HyO(l). con
todos los reactivos y productos a 77°F y 1 atm, es AH; = —1.791 X 10° Btu/Ib-mol. El calor de vapo-
rizacion del hexano a 77°F es 13,550 Btw/Ib-mol y el del agua es 18,934 Btu/Ib-mol.

(a) Diga si la reaccion es exotérmica o endotérmica a 77°F. ;Necesita calentar o enfriar el reactor pa-
ra mantener constante la temperatura? ;Qué pasaria con la temperatura si el reactor fuera adiabé-
tico? ;Qué puede inferir sobre la energia necesaria para romper los enlaces moleculares de los
reactivos y la que se libera al formarse los enlaces del producto?

(b) Use los datos dados para calcular AH; (Btu/lb-mol) en la combustion del vapor de n-hexano para
formar CO,(g) y H,O(g).

(¢) Si0=AH, ;aqué velocidad en Btu/s se absorbe o libera calor (indique cudl) si se consumen 120
Ib,/s de O en la combustion de vapor de hexano, el producto es vapor de agua y los reactivos y
productos estan todos a 77°F?

El calor estandar de la reaccion
CaCy(s) + 5 HyO(1) = CaO(s) + 2 COx(g) + SHa(g)

es AH; = +69.36 kl/mol.

(a) Diga si la reaccion serd exotérmica o endotérmica a 25°C. ;Necesita calentar o enfriar el reactor
para mantener constante la temperatura? ;Qué ocurriria con la temperatura si el reactor fuera adia-
batico? ;Qué puede inferir sobre la energia requerida para romper los enlaces moleculares de los
reactivos y la que se libera cuando se forman los enlaces de producto?

(b) Calcule AU, para esta reaccién. (Vea el ejemplo 9.1-2.) Explique brevemente el significado fisico
del valor calculado.

(¢) Suponga que carga 150.0 g de CaC, y agua liquida en un recipiente rigido a 25°C, lo calienta
hasta que el carburo de calcio reacciona en su totalidad, y enfria los productos de nuevo hasta
25°C, condensando casi toda el agua sin consumir. Escriba y simplifique la ecuacion de balan-
ce de energia para este sistema cerrado de volumen constante y utilicela para determinar la canti-
dad neta de calor (kJ) que se debe transferir a o desde el reactor (indique qué sucede).
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9.5,

9.6.

AT

9.8.

9.9.

Use la ley de Hess para calcular el calor estandar de la reaccion de desplazamiento agua-gas
CO(g) + HyO(v) = COy(g) + Ha(g)

para cada uno de los dos conjuntos de datos que se dan aqui:

(a) CO(g) + HyO(l) = COy(g) + Ha(g): AH;=+1226 Btwlb-mol
H,O(l) = H,O(v): AH, = +18,935 Btu/Ib-mol

(b) CO(g) + % 0,(g) = COy(g): A:‘?: = —121,740 Btu/Ib-mol

Ha(g) + 5 Os(g) = HyO(v):  AH; = —104,040 Btu/Ib-mol
El formaldehido puede producirse en la reaccion entre metanol y oxigeno:
2 CH;0H(1) + O5(g) = 2 HCHO(g) + 2 H>O(l):  AH;= —326.2 kl/mol
El calor estandar de combustion del hidrégeno es
Ha(g) + 1 05(g) = H,0(l):  AH; = —285.8 ki/mol

(a) Ultilice estos calores de reaccién y la ley de Hess para determinar el calor estandar de la descom-
posicion directa de metanol para formar formaldehido:

CH;0H(l) = HCHO(g) + Ha(g)

(b) Explique por qué tendria mayores probabilidades de usar el método del inciso (a) para determinar
el calor de la reaccion de descomposicion del metanol en forma experimental en vez de llevar a ca-
bo la reaccion de descomposicion y medir AH| de manera directa.

Emplee los calores de formacion tabulados (tabla B.1) para determinar los calores estandar de las si-
guientes reacciones en kJ/mol, igualando a uno el coeficiente estequiométrico del primer reactivo de
cada reaccion.

(a) Reaccion de nitrogeno + oxigeno para formar 6xido nitrico (NO).

(b) El n-pentano gaseoso + oxigeno reaccionan para formar monoéxido de carbono + agua liquida.

(c) Reaccion de n-hexano liquido + oxigeno para formar dioxido de carbono + vapor de agua. Tras efec-
tuar los calculos, escriba las ecuaciones estequiométricas para la formacién de las especies de reac-
tivos y productos, luego utilice la ley de Hess para derivar la formula usada para calcular AF;.

(d) Reaccion de sulfato de sodio liquido + mondxido de carbono para formar sulfuro de sodio liqui-
do + dioxido de carbono. (Observe que la tabla B.1 solo presenta los calores de formacién de las
sales de sodio solidas. Para estimar el calor de reaccion necesario también necesitara emplear los
calores de fusion tabulados.)

El tricloroetileno, un solvente desengrasante de uso extenso en partes de maquinaria, se produce en una
secuencia de reaccion de dos pasos. Primero se clora el etileno para dar tetracloroetano, el cual se so-
mete a deshidrocloracion para formar tricloroetileno:

CyHa(g) + 2 Cla(g) = CH,Cly(l) + Hy(g): A, = —385.76 ki/mol
C,H,Cly(l) = C,HCI5(1) + HCl(g)

El calor estindar de formacion del tricloroetileno liquido es —276.2 kl/mol.

(a) Aplique los datos dados y los calores de formacion estindar tabulados del etileno y el cloruro de
hidrégeno para calcular el calor estandar de formacion del tetracloroetano y el calor estandar de la
segunda reaccion.

(b) Utilice la ley de Hess para calcular el calor estandar de la reaccion

CoHy(g) + 2 Cly(g) — CoHCI(1) + Ha(g) + HCl(g)

(¢) Si300 mol/h de C;HCl5(1) se producen en la reaccion del inciso (b) y reactivos y productos estdn to-
dos a 25°C y 1 atm, ;cuanto calor se desprende o absorbe en el proceso? (Suponga que Q = AH.)

La tabla B.1 muestra que el calor estandar de combustion del acetileno es —1299.6 kJ/mol.

(a) En sus propias palabras, explique en forma breve lo que esto significa. (Su explicacion debe men-
cionar los estados de referencia empleados para definir los calores de combustion tabulados.)

(b) Use los calores de formacién tabulados para verificar el valor dado de AH..
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(¢) Calcule el calor estandar de la reaccion de hidrogenacion del acetileno
CyHy(g) + 2Ha(g) — CoHgl(g)

empleando (i) los calores de formacion tabulados, y (ii) los calores de combustion tabulados
(ecuacion 9.4-1).

(d) Escriba las ecuaciones estequiométricas para las reacciones de combustion de acetileno, hidroge-
no y etano, y utilice la ley de Hess para derivar la formula que usé en el inciso (c-ii).

El calor estandar de combustion (AH o) del 2,3 3-trimetilpentano liquido [CgH ] se reporta en una tabla
de propiedades fisicas como —4850 kJ/mol. Una nota de pie de pagina indica que la temperatura de refe-
rencia para el valor reportado es 25°C y los supuestos productos de combustion son CO,(g) y H,0(g).
(a) Explique en forma breve, y en sus propias palabras, el significado de todo esto.

(b) Se duda de la exactitud del valor reportado, y le piden que determine el calor de combustion de
manera experimental. Quema 2.010 gramos del hidrocarburo con oxigeno puro en un calorimetro
de volumen constante y determina que el calor neto liberado cuando reactivos y productos [CO5(g)
y H,O(g)] estdn a 25°C es suficiente para elevar en 21.34°C la temperatura de 1.00 kg de agua li-
quida. Escriba un balance de energia para demostrar que el calor liberado en el calorimetro es igual
ancg,, AU, y caleule AU, (kJ/mol). Después, calcule AH .. (Vea el ejemplo 9.1-2.) ;En qué por-
centaje del valor medido difiere el valor tabulado del medido?

(¢) Emplee el resultado del inciso (b) para estimar A Hy para el 2.3.3-trimetilpentano. ;Por qué hay
mayores probabilidades de que el calor de formacién del 2,3, 3-trimetilpentano se determinara de
este modo en lugar de directamente a partir de la reaccion de formacion?

El n-butano se convierte en isobutano en un reactor continuo de isomerizacién que opera a temperatu-
ra constante de 149°C. La alimentacion al reactor contiene 93 mol% de #-butano. 5% de isobutano y
2% de HCl a 149°C, y se logra transformar 40% del n-butano.

(a) Tomando como base 1 mol de gas alimentado, calcule los moles de cada componente de las mez-
clas de alimentacién y producto y el grado de avance de la reaccion, &(mol).

(b) Calcule el calor estandar de la reaccion de isomerizacion (kJ/mol). Después, tomando como refe-
rencias las especies de alimentacion y producto a 25°C, prepare una tabla de entalpias de entrada-
salida y calcule y escriba las cantidades de los componentes (mol) y sus entalpias especificas
(kJ/mol). (Vea el ejemplo 9.5-1.)

(c¢) Calcule la velocidad de transferencia de calor necesaria (en kJ) hacia o desde el reactor (especifi-
cando qué ocurre). Después determine la velocidad requerida de transferencia de calor (kW) para
una alimentacion de 325 mol/h al reactor.

(d) Emplee los resultados calculados para determinar el calor de la reaccion de isomerizacion a
149°C. AH, (149°C)(kJ/mol).

En la produccion de muchos dispositivos microelectronicos se usan procesos de deposicién quimica de

vapores (DQV) para depositar peliculas delgadas y excepcionalmente uniformes de didxido de silicio so-

bre obleas de silicio. Cierto proceso DQV implica la reaccion entre silano y oxigeno a presion muy baja:

SiHy(g) + Oa(g) — SiOy(s) + 2Hy(g)

El gas de alimentacion, que contiene oxigeno y silano en una proporcion de 8.00 mol O,/mol SiHy, en-
tra al reactor a 298 K y 3.00 torr absoluta. Los productos de reaccion emergen a 1375 K y 3.00 torr ab-
soluta. Casi todo el silano de la alimentacion se consume.

(a) Tomando como base 1 m? de gas de alimentacion, calcule los moles de cada componente en las
mezclas de alimentacion y producto y el grado de avance de la reaccion, &(mol).

(b) Calcule el calor estandar de la reaccion de oxidacion del silano (kJ/mol). Después, tomando las es-
pecies de la alimentacion y el producto a 298 K (25°C) como referencias, prepare una tabla de en-
talpias de entrada-salida y calcule y anote las cantidades de los componentes (mol) y las entalpias
especificas (kJ/mol). (Vea el ejemplo 9.5-1.)

Datos
(AH? )sii ) = —61.9 ki/mol, (AH; )sioys) = —851 kl/mol
(Cpsity(g) [KI/(mol-K)] = 0.01118 + 12.2 X 10757—5.548 X 107372 + 6.84 X 1071273
(CpsioyskI/(mol-K)] = 0.04548 + 3.646 X 10757—1.009 X 10%/7>

Las temperaturas en las férmulas para C, se dan en Kelvin.

(¢) Calcule el calor (kJ) que debe transferirse hacia o desde el reactor (especifique qué ocurre). Lue-
go, determine la velocidad requerida de transferencia de calor (kW) para una alimentacion de 27.5
m?/h al reactor.
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9.13.

9.14.

9.15.

9.16.

La produccion de la mayor parte del acero que se fabrica en Estados Unidos se inicia con la reduccion
de mineral de hematita (principalmente oxido férrico) con coque (carbon) en altos hornos para obtener
hierro en lingotes. La reaccion basica es

Fe,03(s) + 3 C(s) — 2 Fe(s) + 3 CO(g): AHA(77°F)=2.111 X 103 Btu/lb-mol

Suponga que se alimentan cantidades estequiométricas de oxido férrico y carbon a 77°C, que la reac-
cién es total y el hierro emerge como liquido a 2800°F, y que el CO sale a 570°F. Haga los siguientes
célculos, tomando como base 1 tonelada de hierro producido.

(a) Dibuje y marque un diagrama de flujo y realice todos los calculos de balance de materia necesa-
rios para determinar las cantidades (Ib-mol) de cada componente en las corrientes de alimentacion
y producto.

(b) Tomando las especies de reactivos y productos en sus estados normales a 77°F como referencias,
prepare una tabla de entalpias de entrada-salida, y calcule v anote todas las entalpias especificas
desconocidas de los componentes (Btu/lb-mol). Use los siguientes datos de propiedades fisicas del
hierro:

Fe(s):  C,[Btu/(Ib-mol-°F)] = 5.90 + 1.50 X 1073 T(°F)
T, =2794°F, AHy(T,) = 6496 Btu/lb-mol
Fe(l):  Cp[Btw/(lb-mol-°F)] = 8.15

(e) Estime los requerimientos de calor del horno (Btu/ton de Fe producido).
(d) Senale las suposiciones que indican que el valor calculado en el inciso (b) sélo es una aproxima-
cion del requerimiento de calor del horno. (Una esta relacionada con la presion del reactor.)

El heptano normal se deshidrocicliza a tolueno en una reaccion continua en fase vapor:
C?Hm = C(,HSCH3 +4 Hz

Se alimenta heptano puro a 400°C al reactor. Este opera en forma isotérmica a 400°C y la reaccion es

completa.

(a) Tomando como base 1 mol de heptano alimentado, dibuje y marque el diagrama de flujo.

(b) Tomando como referencia las especies elementales [C(s), Hy(g)] a 25°C, prepare y llene la tabla
de entalpias de entrada-salida. (Vea el ejemplo 9.5-2.)

(¢) Calcule la transferencia de calor necesaria desde o hacia el reactor (especifique qué ocurre) en k.

(d) ;Cudl es el calor de la reaccién de deshidrociclizacion del heptano (AH,) a 400°C y 1 atm?

La descomposicion térmica del éter dimetilico
(CH;),0(g) = CHy(g) + Hy(g) + CO(g)

se llevard a cabo en un reactor isotérmico de laboratorio de 2.00 litros a 600°C. El reactor se carga con

éter dimetilico puro a presion de 350 torr. Cerca de 2 horas después, la presion del reactor es 875 torr.

(a) Diga si la reaccion es completa al final del periodo de 2 horas. Si no lo es, jqué porcentaje de éter
dimetilico se descompuso?

(b) Tomando como referencias las especies elementales [C(s), Hy(g), Oa(g)] a 25°C, prepare y llene
una tabla de entalpias de entrada-salida. (Vea el ejemplo 9.5-2.) Emplee los datos tabulados para
metano, hidrégeno y monoxido de carbono, y los siguientes datos para el eter dimetilico:

AF{= —180.16 kl/mol
Cy[/(mol-K)] = 26.86 + 0.1659T — 4.179 X 107572 (T en Kelvin)

(¢) Calcule AF{(600°C) y AUL{600°C) para la reaccion de descomposicion del éter dimetilico.
(d) ;Cuanto calor (kJ) se transfirio hacia o desde el reactor (especifique qué sucede) durante el perio-
do de 2 horas de reaccion?

Se oxida didxido de azufre a trioxido de azufre en el pequefio reactor de una planta piloto. El SO, y

100% en exceso de aire se alimentan al reactor a 450°C. La reaccion procede hasta un 65% de conver-

sion de SO, y los productos emergen del reactor a 550°C. La velocidad de produccion del SO es 1.00

X 102 kg/min. El reactor esté rodeado por una camisa de enfriamiento a la cual se alimenta agua a 25°C.

(a) Calcule las velocidades de alimentacion (metros ciibicos estdndar por segundo) de las corrientes
de alimentacion de SO, y aire y el grado de avance de la reaccion, £(kmol/s).
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(b)

(c)

(d)
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Calcule el calor estandar de la reaccion de oxidacion del SO;, A}‘f; (kJ/mol). Después, tomando
las especies moleculares a 25°C como referencias, prepare y llene la tabla de entalpias de entrada-
salida y escriba un balance de energia para calcular el calor (kW) que se debe transferir del reac-
tor al agua de enfriamiento.

Calcule la velocidad minima de flujo del agua de enfriamiento si su aumento de temperatura debe
mantenerse por debajo de 15°C.

Explique en forma breve las diferencias que obtendria en sus calculos y resultados si tomara co-
mo referencias a las especies elementales del inciso (b).

Mondxido de carbono a 25°C y vapor a 150°C se alimenta a un reactor continuo de desplazamiento
agua-gas. El gas producido, que contiene 40.0 mol% de H,, 40.0% de CO; y el balance de H,O(v).
emerge a 500°C a velocidad de 2.50 SCMH (metros cuibicos estandar por hora) y pasa a un condensa-
dor. Las corrientes de gas y liquido que salen del condensador estin en equilibrio a 15°C y | atm. Se
puede considerar que el liquido es agua pura (sin gases disueltos).

(a)

(b)
(©)

(d)

Calcule el porcentaje en exceso de vapor que se alimenta al reactor y la velocidad de condensa-
cion del agua (kg/h).

Calcule la velocidad (kW) a la cual se debe transferir calor del condensador.

Tomando las especies atomicas a 25°C como referencias, prepare y llene la tabla de entalpias de
entrada-salida y calcule la velocidad requerida de transferencia de calor (kW) hacia o desde el
reactor.

Se ha sugerido que la corriente de alimentacion de monoxido de carbono podria pasar por un in-
tercambiador de calor antes de entrar al reactor y el gas producido en este tltimo podria pasar por
el mismo intercambiador de calor antes de entrar al condensador. Dibuje y marque un diagrama
de flujo para el cambiador de calor e indique los beneficios econdmicos que su uso podria gene-
rar, (Sugerencia: las operaciones de calentamiento y enfriamiento son caras.)

La reaccion entre 6xido ferroso y monoxido de carbono produce hierro metalico:

FeO(s) + CO(g) = Fe(s) + CO(g). AH,.= —16.480 k/mol

El siguiente diagrama de flujo ilustra este proceso para una base de alimentacion de 1 mol de FeO.

Q)
REACTOR
1 mol FSO(S:I ﬂ1[l'l'10| Feo(s)]
nglmol CO(g)] n,[mol CO(g)]
To(K) n3[mol Fe(s)]
ny[mol CO,(g)]
T(K)

(a) Queremos explorar los efectos de las variables ng (la proporcion de alimentacion molar de CO res-

pecto al FeQ), Ty (la temperatura de alimentacion del mondxido de carbono), X (la fraccion de con-
version del FeO), y T (la temperatura del producto) sobre O (el efecto térmico sobre el reactor). Sin
hacer cdlculos, dibuje las formas de las curvas que esperaria obtener en las siguientes graficas:
(i) Sea ng =1 mol de CO alimentado/mol de FeO alimentado, 7 =400 K, y X'= 1. Varie T de
298 K a 1000 K, calcule Q para cada T, y grafique O contra T.
(ii) Sea g =1 mol de CO alimentado/mol de FeO alimentado, 7= 700 K, y X' = 1. Varie T}, de
298 K a 1000 K, calcule Q para cada Tp, y grafique O contra Ty.
(iii) Sea ng = 1 mol de CO alimentado/mol de FeO alimentado, 7y = 400 K, y T = 500 K. Varie
Xde 0al, calcule Q para cada X, y grafique Q contra ..
(iv) SeaX=0.5, Ty=400K,y I'=400 K. Varie ng de 0.5 a 2 mol de CO alimentado/mol de FeO
alimentado, calcule O para cada ng, y grafique Q contra ng.

*Problema de computadora.
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(b)

(c)
(d)

La siguiente es una tabla de entalpias de entrada y salida para el proceso:

Referencias: Fe(s), CO(g). Fe(s), CO,(g) a 25°C

Mentrada Hcmmda Rsalida H salida
Sustancia (mol)  (kJ/mol) (mol) (kJ/mol)
FeO 1.00 0 ny H,
co Hy H, "y b2 2
Fe — — ny H,
Co, e = n A,

Escriba una expresion para el efecto térmico sobre el reactor, Q(kJ), en términos de los valores de
lasny H de la tabla, el calor estandar de la reaccion dada y el grado de avance de la reaccion. &.
Después, derive expresiones para las cantidades &, ny, iy, n3 y ng en términos de las variables ng y
X. Por tiltimo, derive expresiones para Hy en funcién de T, y para H;,H«;,H; y My en funcion de T.
En estas tltimas derivaciones, utilice las formulas siguientes para C,[kJ/(mol-K)] en términos de
T(K) adaptadas de la tabla 2-194 del Manual de Perry (vea nota de pie de pagina 1):

FeO(s): C,=0.05280 + 6.243 X 10767 — 3.188 X 102 T2
Fe(s): C,=0.01728 +2.67 X 10757
CO(g): C,=0.02761 +5.02 X 1076 T
COx(g): C,=0.04326 + 1.146 X 1075 7—8.180 X 107 T2

Calcule el efecto térmico, Q(kJ). para ny = 2.0 mol CO, T =350 K. 7= 550 K, y X'= 0.700 mol
FeO que reaccioné/mol FeO alimentado.

Prepare una hoja de calculo con el siguiente formato (se da la solucion parcial para un conjunto de
variables de proceso):

Problema de reduccion del oxido ferroso

FeO + CO — Fe + CO2 DHr= | —16480 | J/mol
n0 [TO | X | T Xi nl n2 n3 n4 HO H1 H2 H3 H4 Q
(mol) | (K) (K) | (mol) | (mol) | (mol) | (mol) | (mol) | (kJ/mol) | (kJ/mol) | (kJ/mol) | (kJ/mol) | (kJ/mol) | (kJ)

2 350107550 | 0.7 0.3 1.3 0.7 0.7 1520 13482 11863
donde DHr (= AI;’: ) denota el calor estandar de la reaccion de reduccion del FeO y Xi(&) es el grado
de avance de la reaccion. Utilice la hoja de calculo para generar las cuatro graficas descritas en el
inciso (a). Si las formas de las graficas no concuerdan con sus predicciones, explique por que.

9.19. Elalcohol etilico (etanol) puede producirse por fermentacion de azicares derivados de granos y otros pro-

ductos agricolas. Algunos paises que carecen de grandes reservas de petréleo y gas natural —como Bra-

sil—

encuentran redituable transformar parte de sus granos en etanol para mezclarlo con la gasolina como

mejorador del octanaje o para utilizarlo como materia prima en la sintesis de otros productos quimicos.

En un proceso de éstos, una porcion del almidon de maiz se transforma en etanol a través de dos

reacciones consecutivas: en la sacarificacién, el almidén se descompone en presencia de ciertas enzi-
mas (catalizadores biologicos) para formar un nosfo acuoso que contiene maltosa (Cy;H;,04y, un azi-
car) y varios otros productos de descomposicion. El mosto se enfria y combina con agua adicional y un
cultivo de levadura en un tanque de fermentacion por lotes (fermentador). En la reaccion de fermenta-
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cién (que en realidad es una serie compleja de reacciones), el cultivo de levadura crece y en el proceso
transforma la maltosa en etanol y dioxido de carbono:

C|2H230“ 2 3 H30 — 4 C2H50H +4 CO:

El fermentador es un tanque de 550,000 galones lleno al 90% de su capacidad con una suspension
de mosto y levadura en agua. La masa de la levadura es despreciable en comparacion con la masa total del
contenido del tanque. Se libera energia térmica por la conversion exotérmica de maltosa a etanol. En
una etapa de operacion adiabatica, la temperatura del contenido del tanque aumenta de un valor inicial
de 85°F a 95°F, v en una segunda etapa la temperatura se mantiene a 95°F mediante el sistema de en-
friamiento del reactor. La mezcla final de reaccion contiene dioxido de carbono disuelto en un lodo que
contiene 7.1 % por peso de etanol. 6.9% por peso de solidos solubles y en suspension y el balance de
agua. La mezcla se bombea a un evaporador ultrarrapido en el cual se vaporiza el CO,, y el etanol pro-
ducido se separa de los componentes restantes de la mezcla en una serie de operaciones de destilacion
y agotamiento.

Datos

® Un bushel (56 Ib,,) de maiz rinde 25 galones de mosto que se alimentan al fermentador, el cual a
su vez rinde 2.6 galones de etanol. De cada acre de tierra se cosechan cerca de 101 bushels de
maiz.

@ Un ciclo intermitente de fermentacion (cargar el tanque de fermentacion, correr la reaccion, des-
cargar el tanque y prepararlo para recibir la siguiente carga) toma 8 horas. El proceso opera 24 ho-
ras diarias, 330 dias del afio.

@ Lagravedad especifica de la mezcla de reaccion de fermentacidn es casi constante, de 1.05. La ca-
pacidad calorifica promedio de la mezcla es 0.95 Btu/(Ib,,"°F). .

@ El calor estindar de combustién de la maltosa para formar CO4(g) y H,O(1) es AH, = —5649.1
kJ/mol.

(a) Calcule (i) la cantidad de etanol (Ib,,) producido por lote, (ii) la cantidad de agua (gal) que de-
ben agregarse al mosto y la levadura en el tanque de alimentacion, y (iii) los acres de tierra que
deben cosecharse cada afio para mantener el proceso en funcionamiento.

(b) Calcule el calor estandar de la reaccion de conversion de la maltosa, AH, (Btu/lb-mol).

(e) Estime la cantidad total de calor (Btu) que se debe transferir del fermentador durante el periodo
de reaccion. Considere solo la conversion de maltosa en este calculo (es decir, desprecie la reac-
cién de crecimiento de la levadura y cualquier otra reaccion que pueda ocurrir en el fermentador),
suponga que ¢l calor de reaccion es independiente de la temperatura en el rango de 77°F (= 25°C)
a 95°F y desprecie el calor de solucion del didxido de carbono en agua.

(d) Aunque Brasil y Venezuela son paises vecinos, la produccién de etanol a partir de granos para
usarlo como combustible es un proceso importante en Brasil, pero casi inexistente en Venezuela.
(Cudl es la diferencia entre ambos paises a la que quiza se debe esto?

El amoniaco se oxida con aire para formar 6xido nitrico en el primer paso de la produccién de acido ni-
trico. Ocurren dos reacciones principales:

4 NH; +50,—=4NO +6H,0
2NH; +3 0; = N, +3 H,0

El signiente es el diagrama de flujo del reactor:

100 mol NHy(g)/min
25°C, 8 bar REACTOR| Gas producido: 700°C, 8 bar

m 90 mol NO/min
= 150 mol H,O(v)/min

900 mol aire/min 716 mol No/min
0.21 0, + 1 69 mol O,/min
0.79 N,

150°C, 8 bar Q(kJ/min)
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9.21.
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9.23.

(a) Tomando como referencias las especies elementales [N,(g), Ha(g), Ox(g)] a 25°C, prepare y llene
una tabla de entalpias de entrada-salida.

(b) Calcule la velocidad necesaria de transferencia de calor en kW hacia o desde el reactor.

(¢) (Qué seria diferente en sus calculos y resultados de los incisos (a) y (b) si hubiese tomado como
referencias las especies moleculares en el inciso (a)?

El etanol se produce en forma comercial por hidratacién del etileno:
C,Hy(g) + HO(v) = C,HsOH(v)
Parte del producto se transforma en éter dietilico por una reaccion secundaria indeseable
2 CH5OH(v) = (CoHs)0(v) + H20(v)
La alimentacion combinada al reactor contiene 53.7 mol% de C,H,, 36.7% de H>O y el balance de ni-
trogeno, el cual entra al reactor a 310°C. Dicho reactor opera de manera isotérmica a 310°C. Se logra

una conversion de etileno de 5%, y el rendimiento de etanol (mol etanol producido/mol de etileno con-
sumido) es 0.900.

Datos para el éter dietilico
AH}= —272.8 kJ/mol para el liquido
AH, = —26.05 kJ/mol (suponga que T es independiente)
C,y[kJ/mol-°C)] = 0.08945 +40.33 X 10757(°C) — 2.244 X 107772

(a) Calcule los requerimientos de calentamiento o enfriamiento del reactor en kJ/mol de alimentacion.
(b) ;Por que se disenaria el reactor para dar una conversion tan baja de etileno? ;Qué paso (o pasos)
de procesamiento podrian realizarse después del reactor en la comercializacion del proceso?

El benzaldehido se produce a partir de tolueno por la siguiente reaccion catalitica:
CgHsCHy + O3 = CgHsCHO + H,0

El aire seco y el vapor de tolueno se mezclan y se alimentan al reactor a 350°F y 1 atm. El aire se su-
ministra 100% en exceso. Del tolueno que se alimenta al reactor, 13% reacciona para formar benzalde-
hido y el 0.5% reacciona con el oxigeno para formar CO, y H,O. Los gases producidos salen del reactor
a 379°F y 1 atm. Se hace circular agua por la camisa que rodea al reactor, y ésta entra a 80°F y sale a
105°F. Durante un periodo de prueba de 4 horas, se condensan 29.3 lb,, de agua de los gases produci-
dos. (Puede suponerse condensacion total.) El calor estandar de formacion de vapor del benzaldehido
es — 17,200 Btu/Ib-mol; las capacidades calorificas aproximadas de los vapores de tolueno y benzalde-
hido son de 31 Btu/(lb-mol-°F) para cada uno; y la del benzaldehido liquido es de 46 Btu/(lb-mol-°F).
(a) Calcule las velocidades de flujo volumétrico (ft*/h) de la corriente combinada de alimentacién al
reactor y del gas producido.
(b) Calcule la velocidad requerida de transferencia de calor del reactor (Btu/h) y la velocidad de flu-
jo del agua de enfriamiento (gal/min).

La cal [6xido de calcio] se emplea de manera extensa para producir cemento, acero, medicinas, insec-
ticidas, alimentos para plantas y animales, jabon, hule y muchos otros materiales conocidos. Por lo ge-
neral se produce calentando y descomponiendo la piedra caliza (CaCOj5), un mineral abundante y
barato, mediante un proceso de caleinacion:

CaCOs(s) 2> Ca0(s) + CO(g)

(a) Se alimenta piedra caliza a 25°C a un reactor continuo de calcinacion. La calcinacion es total y los
productos salen a 900°C. Tomando como base 1 tonelada métrica (1000 kg) de piedra caliza y las
especies elementales [Ca(s), C(s), Os(g)] a 25°C como referencias para los calculos de entalpia,
prepare y llene una tabla de entalpias de entrada-salida y pruebe que la transferencia de calor re-
querida para el reactor es 2.7 X 106 kJ.

(b) En una variacién comun de este proceso, se alimentan gases de combustion calientes que contie-
nen oxigeno y monéxido de carbono (entre otros componentes) al reactor de calcinacién junto con
la piedra caliza. El mono6xido de carbono se oxida en la reaccion

CO(g) +1 05(2) = COxg)
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(c)
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Suponga que

@ el gas de combustion alimentado al reactor de calcinacion contiene 75 mol% de Nj, 2.0% de
05, 9.0% de CO y 14% de COy;

@ el gas entra al reactor a 900°C en una proporcion de alimentacion de 20 kmol de gas/kmol de
piedra caliza;

® la calcinacion es total;

@ todo el oxigeno del gas alimentado se consume en la reaccion de oxidacion del CO;

@ los efluentes del reactor estin a 900°C.

Tomando de nuevo como base | Tm de piedra caliza calcinada, prepare y llene una tabla de ental-
pias de entrada-salida para este proceso [no vuelva a calcular las entalpias ya obtenidas en el inci-
so (a)] y estime la transferencia de calor necesaria para el reactor.

Debe haber determinado que el calor que hay que transferir al reactor es mucho mas bajo al incluir
el gas de combustion en la alimentacion que sin €l. ;En qué porcentaje se reducen los requerimien-
tos de calor? Sefale dos motivos para esta reduccion.

Un par de reacciones en fase gaseosa con las siguientes ecuaciones estequiométricas se llevan a cabo
en un reactor continuo:

A+B-C
2C—D+B

Las reacciones del etileno con hidrogeno para formar etanol, y del etanol para formar éter dietilico e
hidrogeno constituyen tal sistema de reaccion, (Vea el problema 9.21.)

(2)

(b)

Suponga que la alimentacion al reactor contiene A, B y sustancias inertes (I), con fracciones mo-
lares x50, Xpo ¥ X0, respectivamente. Sea fy la fraccion de conversion de A (mol de A consumi-
dos/mol de A alimentados) y Y el rendimiento de C basado en el consumo de A (mol de C
generados/mol de A consumidos); pruebe que, para una base de 1 mol de alimentacion, el niime-
ro de moles de cada especie en la salida es la siguiente:

na =xp0(1=/f4)

ne =xaofa¥ce

np= 3 (xa0fa — 1)
ng =xpg — Xaofa *p

nyp =Xy

Elabore una hoja de calculo para realizar los balances de materia y energia tomando como base
1.00 mol de alimentacion. El programa debe tomar como entradas:
(i) los calores estandar de formacion (kJ/mol) de A(g), B(g), C(g) vy D(g);

(i) los coeficientes (a, b, ¢, d) de las férmulas C, = a + bT + eT?+dTM paraA, B, C,Del
gaseosos, donde C,, tiene las unidades kJ/{(mol-°C);

(iii) las temperaturas de la alimentacion y del producto, T¢(°C) y T,(°C):

(iv) xa0. Xo.fa Y Yc.
Debe generar una tabla de entalpias de entrada-salida basada en las especies elementales a 25°C
como referencias y después calcular la transferencia de calor necesaria hacia o desde el reactor,
O(kl). La hoja de calculo debe probarse usando las especies y reacciones del problema 9.21 y ser
parecida a la que se muestra en la pagina suguiente. (Incluimos algunos de los resultados calcula-
dos y de los datos alimentados.)

*Problema de computadora.
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9.25.

Capitulo 9 — Problema 9.24
Especies Formula DHf a b c d
A C2H4(v) +52.28 | 0.04075 | 11.47e-5 | —6891e-5 | 17.66e-12
B H20(v)
C C2H50H(v)
D (C4H10)O(v) —246.8 | 0.08945 | 40.33e-5 | —2.244e-7
I N2(g)
Tf Tp xA0 xBO xI10 fA YC
310 310 0.537 | 0367 | 0.096 0.05 0.90
n(entrada) H(entrada) | n(salida) | H(salida)
Especies (mol) (kJ/mol) (mol) (kI/mol)
A
B
C
D
1
Q(kl) = —1.31

(c)

(d)

donde DHf [= A ¢ (kJ/mol)] representa el calor estindar de formacién.

Utilice el programa para calcular O en las condiciones del reactor que aparecen en la hoja de
célculo, y luego para una temperatura de alimentacion de 125°C manteniendo todos los demds pa-
rametros de entrada iguales. (La tabla de entalpias y el valor de O deben corregirse de manera au-
tomatica en cuanto escriba el nuevo valor de 7}.) Imprima y entregue la produccion de su programa
para la segunda temperatura de alimentacion.

Corra el programa con varios valores distintos de 7}, fo v Yc. Resuma los efectos de cada uno de
estos parametros sobre O y explique en forma breve por qué sus resultados son logicos.

Una mezcla gaseosa que contiene 85 mol% de metano y el balance de oxigeno se va a cargar en un
recipiente de reaccion de 10 litros bien aislado y al vacio a 25°C y 200 kPa. La bobina eléctrica del reac-
tor, la cual aporta calor a razo6n de 100 watts, se encendera durante 85 segundos y después se apagard.
Se producira formaldehido por la reaccion:

CH.; + 02 — HCHO + H20

Los productos de ¢ésta se enfriardn para descargarlos del reactor.

(a)

(b)
(c)

Calcule la maxima presion que es probable que el reactor tenga que soportar, suponiendo que no
hay reacciones secundarias. Si hiciera la orden para el reactor, ;por qué especificaria una presion
aun mas alta en la orden? (Dé varias razones.)

¢ Por qué debe agregarse calor a la mezcla de alimentacion en vez de manejar el reactor de mane-
ra adiabatica?

Suponga que la reaccion se corre como se planeo, los productos de reaccion se analizan en el cro-
matografo, y se detecta algo de CO,. ;De donde vino? Si lo hubiera tomado en cuenta. la presion
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que calculd en el inciso (a) jhubiera sido mayor, menor o no puede decirlo sin hacer los calculos
detallados?

El 6xido de etileno se produce por la oxidacion catalitica del etileno:
CoHy(g) +3 05(g) = CoHLO(g)

Una reaccion indeseable que compite es la combustion del etileno con CO,.

La alimentacion al reactor contiene 2 mol C;Hy/mol O,. La conversion y el rendimiento en el reac-
tor son, respectivamente, 25% y 0.70 mol de C,H40 producido/mol C,Hy consumido. Un proceso de uni-
dades multiples separa los componentes de la corriente de salida del reactor: el C;Hy v el O; se recirculan
al reactor, el C,H40 se vende, y CO, y H,O se desechan. Las corrientes de entrada y salida del reactor
estan a 450°C cada una. y la alimentacion fresca y todas las especies que salen del proceso de separa-
cién estin a 25°C. La alimentacion fresca y la corriente de reciclado combinadas se precalientan a 450°C.
(a) Tomando como base 2 mol de etileno que entran al reactor, dibuje y marque el diagrama de flujo

de todo el proceso (muestre el proceso de separacion como una unidad) y calcule las cantidades

molares y las composiciones de todas las corrientes de proceso.
(b) Calcule los requerimientos de calor (kJ) para el proceso completo y para el reactor solo.

Datos para el C;H40(g)
AH;= —51.00 kl/mol
Cp[Jf'(mol‘K]] =—4.69+0.20617 —9.995 X 107372

donde T esta en Kelvin.
(¢) Calcule la velocidad de flujo (kg/h) y la composicién de la alimentacion fresca y los requerimientos
de calor totales y del reactor (kW) para una velocidad de produccion de 1500 kg de C,H,0/dia.

El cumeno (C4HsC3H5) se produce haciendo reaccionar benceno con propileno [AH’ + (77°F) = —39,520
Btu/lb-mol].

Propileno
Butano
400°F Benceno
gy
INTERCAMBIADOR
REACTOR DE CALOR COLUMNAS DE
:@ T DESTILACION
Propileno 200°F
Butano  77°F —
I =y [ Cumeno
Benceno 77°F rd

Se introduce al reactor una alimentacion liquida que contiene 75 mol% de propileno y 25% de n-
butano y una segunda corriente liquida que contiene esencialmente benceno puro. El benceno fresco y
el recirculado, ambos a 77°F, se mezclan en una proporcion de 1:3 (1 mol de alimentacion fresca/3 mo-
les recirculados) v se pasan por un intercambiador de calor, donde el efluente del reactor los calienta
antes de alimentarlos al reactor. El efluente del reactor entra al intercambiador a 400°F y sale a 200°F.
La presion en el reactor es suficiente para mantener liquida la corriente de efluente.

Tras enfriarse en el intercambiador de calor, el efluente del reactor se alimenta a una columna de
destilacion (T1). Todo el butano y el propileno sin reaccionar se retiran como producto del domo de la
columna, y el cumeno y el benceno sin reaccionar se retiran como producto de fondos y se alimentan a
una segunda columna de destilacion (T2), donde se separan. El benceno que sale de la parte superior de
la segunda columna es la recirculacién que se mezcla con la alimentacion de benceno fresco. Del pro-
pileno alimentado al proceso. 20% no reacciona y sale en el producto del domo de la primera columna
de destilacion. La velocidad de produccion de cumeno es 1200 Iby,/h.

(a) Calcule las velocidades de flujo mésico de las corrientes alimentadas al reactor, la velocidad de
flujo molar y la composicion del efluente del reactor, y la velocidad de flujo molar y la composi-
cién del producto del domo de la primera columna de destilacion, T1.

(b) Calcule la temperatura de la corriente de benceno que se alimenta al reactor y la velocidad nece-
saria de adicion o eliminacion de calor del reactor. Use las siguientes capacidades calorificas apro-
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ximadas en sus célculos: C, [Btw/(Ib,,*°F)] = 0.57 para el propileno, 0.55 para el butano. 0.45 pa-
ra el benceno y 0.40 para el cumeno.
9.28. El etilbenceno se transforma en estireno en la reaccion de deshidrogenacion catalitica:

CsH o(2) = CsHg(g) + Hy:  AH(600°C) = +124.5 kJ/mol

A continuacion se muestra el diagrama de flujo de una version simplificada del proceso comercial:

EB = Etilbenceno H,
S = Estireno L 25°C
EB
25°C
Qa
EB @ © g

25°C v

i
EB H,0 \H/
500°C 700°C Q

Se combinan etilbenceno liquido fresco y recirculado y se calientan de 25°C a 500°C @), y el etilben-
ceno calentado se mezcla en forma adiabatica con vapor a 700°C (B) para producir la alimentacién al
reactor a 600°C. (El vapor suprime las reacciones secundarias indeseables y retira el carbén depositado
sobre la superficie del catalizador.) En el reactor se logra una conversion en un paso de 35% (©) y los
productos emergen a 560°C. La corriente de producto se enfria a 25°C (D), condensando casi toda el
agua, el etilbenceno y el estireno, y permitiendo que el hidrogeno salga como subproducto recuperable
del proceso.

El agua y los hidrocarburos liquidos son inmiscibles y se separan en el tanque de decantacion (E).

El agua se vaporiza y se calienta (F) para producir el vapor que se mezcla con la alimentacién de etil-

benceno al reactor. La corriente de hidrocarburos que sale del decantador se alimenta a una torre de des-

tilacién (G) (en realidad, una serie de torres), donde se separa la mezcla en estireno casi puro y

etilbenceno, ambos a 25°C después de los pasos de enfriamiento y condensacion. El etilbenceno se re-

circula al precalentador del reactor y el estireno se retira como producto.

(a) Calcule, basandose en 100 kg/h de estireno producidos, la velocidad requerida de alimentacion de
etilbenceno fresco, la velocidad de flujo del etilbenceno recirculado y la velocidad de circulacion
del agua, todas en mol/h. (Suponga que P = 1 atm.)

(b) Calcule las velocidades requeridas de alimentacion o eliminacion de calor en kl/h para el preca-
lentador de etilbenceno (&), el generador de vapor () y el reactor ©.

(¢) Sugiera posibles métodos para mejorar la economia de energia de este proceso.

F

Datos de propiedades fisicas
Etilbenceno:  (Cpiiquido = 182 J/(mol-°C)
(AH,) =36.0 kJ/mol a 136°C
(CphvaporlI/(mol-°C)] = 118 + 0.307(°C)

Estireno:  (Cpiquido = 209 J/(mol-°C)
(AH,) = 37.1 kl/mol a 145°C
(Cy)yaporl¥/(mol-°C)] = 115 + 0.27T(°C)
9.29. El formaldehido se produce por descomposicion del metanol sobre un catalizador de plata:
CH;0H — HCHO + H,

Para proporcionar calor a esta reaccion endotérmica, se incluye algo de oxigeno en la alimentacion al reac-
tor, lo cual conduce a la combustion parcial del hidrégeno producido en la descomposicion del metanol.
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La alimentacion a un reactor adiabatico de produccion de formaldehido se obtiene burbujeando
una corriente de aire a 1 atm a través de metanol liquido. El aire sale del vaporizador saturado con me-
tanol y contiene 42% de metanol por volumen. La corriente pasa entonces por un calentador donde su
temperatura se eleva a 145°C. Para evitar la desactivacion del catalizador, la temperatura maxima en el
reactor debe limitarse a 600°C. Con este fin, se introduce una cantidad medida de vapor saturado a
145°C a la corriente de aire-metanol, y la corriente combinada se introduce al reactor. En este tltimo,
se logra una fraccién de conversion del metanol de 70.0% y el gas producido contiene 5.00 mol% de
hidrégeno. El gas producido se enfria a 145°C en una caldera de recuperacién que genera vapor satu-
rado a 3.1 bar a partir de agua liquida a 30°C. Varias unidades de absorcion y destilacion siguen a la
caldera de recuperacion, y, al final, el formaldehido se recupera en una solucion acuosa que contiene
37.0% por peso de HCHO. La planta estd disefiada para producir 36 kilotoneladas métricas de esta so-
lucion al afio, y opera 350 dias/afio.

(a) Dibuje el diagrama de flujo del proceso y marquelo en su totalidad. Muestre el tren de absorcion/
destilacion como una sola unidad con el gas producido en el reactor, el agua adicional que entra,
la solucion de formaldehido y una corriente de salida de gas que contiene metanol, oxigeno, nitro-
geno e hidrogeno.

(b) Calcule la temperatura de operacion del vaporizador de metanol.

(¢) Calcule la velocidad necesaria de alimentacion de vapor al reactor (kg/h), y la velocidad de flujo
molar y la composicion del gas producido.

(d) Calcule la velocidad (kg/h) a la cual se genera vapor en la caldera de recuperacion.

La sintesis de cloruro de etilo se logra haciendo reaccionar etileno y cloruro de hidrogeno en presencia
de un catalizador de cloruro de aluminio:

CoHy(g) + HCI(g) 2298 ¢ H.Cl(g):  AH, (0°C) = —64.5 k/mol

Los datos del proceso y un diagrama de flujo esquematico simplificado aparecen aqui:

Producto C
REACTOR ‘ 1 Refrigerante
7 CONDENSADOR
Recirculacion
Alimentacion A Producto D
Alimentacion B —s—— —_

Datos

Reactor: adiabatico, temperatura de salida = 50°C

Alimentacién A: 100% HCl(g), 0°C

Alimentacién B: 93 mol% de C;Hy, 7% de C,Hg, 0°C

Producto C: consta de 1.5% de HCI, 1.5% de C,Hy y todo el C;Hg que entra al reactor
Producto D: 1600 kg C,HsCI(1)/h, 0°C

Recirculacién al reactor: CHsCl(1), 0°C

C,HsCl: AH, = 24.7 kl/mol (suponga que es independiente de T')

(Cpeytscl [kI/(mol-°C)] = 0.052 + 8.7 X 10737(°C)

La reaccion es exotérmica, y si el calor de reaccién no se retirara de algiin modo, la temperatura
del reactor aumentaria hasta un nivel indeseable muy alto. Para evitar que esto ocurra, la reaccion se lle-
va a cabo con el catalizador suspendido en cloruro de etilo liquido. A medida que la reaccion procede.
la mayor parte del calor liberado se emplea para vaporizar el liquido, lo cual permite mantener la tem-
peratura de reaccion en o por debajo de 50°C.

La corriente que sale del reactor contiene el cloruro de etilo formado en la reaccion y el que se va-
poriza en el reactor. Esta corriente pasa por un intercambiador de calor, donde se enfria a 0°C, conden-
sando casi todo el cloruro de etilo y dejando sélo el C;Hy, HCl sin reaccionar y C;Hg en la fase gaseosa.
Una porcion del condensado liquido se recircula al reactor a una velocidad igual a aquella a la cual se
vaporiza el cloruro de etilo, y el resto se desprende como producto. En las condiciones del proceso, es
posible despreciar los calores de mezcla y la influencia de la presion sobre la ‘entalpia.

(a) (A qué velocidades (kmol/h) entran al proceso las dos corrientes de alimentacion?
(b) Calcule la composicion (fracciones molares de los componentes) y la velocidad de flujo molar de

la corriente de producto C.
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9.31.

932,

9:33:

(¢) Escriba un balance de energia en torno al reactor y tiselo para determinar la velocidad a la cual es
necesario recircular el cloruro de etilo.

(d) Se hicieron diversas suposiciones para simplificar la descripcion del proceso y el analisis del sis-
tema, de modo que los resultados obtenidos en una simulacion mas realista diferirian en gran me-
dida de los que probablemente obtuvo en los incisos (a)-(c). Mencione todas las suposiciones de
este tipo que se le ocurran.

El amoniaco se oxida en un reactor continuo bien aislado:
4 NH;(g) + 5 Oa2(g) = 4 NO(g) + 6 H,O(v): AH:=—904.7 kJ/mol

La corriente de alimentacion entra a 200°C y los productos salen a la temperatura Tyy;4,(°C). La tabla
de entalpias de entrada-salida para el reactor tiene el siguiente aspecto:

Referencias: NH;(g), O5(g), NO(g), H,O(v) a 25°C y 1 atm

entrada Hemradu Agatida Hs:llida
Sustancia (mol/s) (kJ/mol) (mol/s)  (kJ/mol)
NH,(g) 4.00 H, —
0,(g) 6.00 f, iy H,
NO(g) — - iy A,
H,0(v) = - ;s H;

(a) Dibuje y marque el diagrama de flujo del proceso y calcule las cantidades molares de los compo-
nentes de la corriente de producto y el grado de avance de la reaccion, £(mol/s). Anote los valores
de #15, g y 15 en la tabla de entalpias.

(b) El balance de energia para este reactor se reduce a A/ = 0. Resuma las suposiciones que deben
hacerse para obtener este resultado. o

(¢) Calcule los valores de H, y H, y escriba las expresiones para A3, Hy y Hs en términos de la tem-
peratura de salida, 7yyig,- Después calcule 7,4, a partir del balance de energia, empleando ya sea
una hoja de calculo o una calculadora programable. (Vea el ejemplo 9.5-3.)

(d) Una ingeniera de disefio obtuvo una estimacion preliminar de la temperatura de salida del reactor
usando nada mas los primeros términos de las formulas de capacidad calorifica de la tabla B.2.
[Por ejemplo, (Cp)np, = 0.03515 kJ/(mol-°C).] ;Qué valor calculd? Considerando que el resultado
del inciso (c) es correcto, determine el porcentaje de error en T,4, que resulta del uso de las for-
mulas de capacidad calorifica de un solo término.

(e) La estimacion preliminar de 7,4, se empled de manera equivocada como base para el disefio y
construccion del reactor. Diga si éste es un error peligroso desde el punto de vista de seguridad del
reactor o si en realidad reduce el potencial de riesgo. Explique.

El coque puede convertirse en CO —un gas combustible— en la siguiente reaccion:
COy(g) + C(s) = 2 CO(g)

Un coque que contiene 84% de carbon por masa y el balance de cenizas no combustibles se alimenta a un

reactor con una cantidad estequiométrica de CO,. El coque se alimenta a 77°F y el CO; entra a 400°F,

Se transfiere calor al reactor a razon de 5859 Btu/lb,, de coque alimentado. Los productos gaseosos y

el efluente solido del reactor (las cenizas y el carbon sin quemar) salen del mismo a 1830°F. La capa-

cidad calorifica del sélido es 0.24 Btu/(Ib,,:°F).

(a) Calcule el porcentaje de conversion del carbon del coque.

(b) El monodxido de carbono producido de este modo puede emplearse como combustible o para cale-
faccion doméstica. igual que el coque. Especule sobre las ventajas y desventajas de usar el gas.
(Hay varias de cada una.)

La sintesis de metanol a partir de monoxido de carbono e hidrogeno se efectiia en un reactor continuo en
fase vapor a 5.00 atm abs. La alimentacién contiene CO y H, en proporcion estequiométrica y entra al
reactor a 25°C y 5.00 atm a velocidad de 17.1 m¥h. La corriente de producto emerge del reactor a 127°C.
La velocidad de transferencia de calor del reactor es 17.05 kW. Calcule la fraccion de conversion que se
logra y la velocidad de flujo volumétrico (m?/h) de la corriente de producto. (Vea ¢l ejemplo 9.5-4.)
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9.34. El disulfuro de carbono, un componente clave para la fabricacion de fibras de rayon, se produce por la
reaccion entre metano y vapor de azufre sobre un catalizador de 6xido metalico:

CHy(g) + 4 S(v) = CSy(g) + 2 HyS(g)
AH{(700°C) = —274 kJ/mol

El metano y el azufre fundido, ambos a 150°C, se alimentan a un intercambiador de calor en proporcion
estequiomeétrica. El calor se intercambia entre la alimentacion al reactor y las corrientes de producto, y el
azufre de la alimentacion se vaporiza. El metano gaseoso y el azufie salen del intercambiador y pasan por
un segundo precalentador en el cual se calientan a 700°C, temperatura a la cual entran al reactor. El calor
se transfiere del reactor a velocidad de 41.0 kJ/mol de alimentacion. Los productos de reaccion emergen
del reactor a 800°C, pasan por el intercambiador de calor y emergen a 200°C con el azufre como liquido.
Use los datos de capacidad calorifica que se dan abajo para hacer los siguientes calculos:
Capacidades calorificas: C,[J/(mol-°C)] = 29.4 para S(1), 36.4 para S(v), 71.4 para CHy(g). 31.8
para CS, vy 44.8 para H,S(g).
(a) Estime la fraccion de conversion que se logra en el reactor.
(b) Calcule la cantidad de calor (kJ/mol de alimentacion) que debe transferirse en el segundo preca-
lentador para que la alimentacion llegue a 700°C.
(c) Sugiera un método para economizar mas energia en el proceso.

#9,35, La constante de equilibrio para la reaccion de deshidrogenacion del etano,
CyHg(g) = CyHy(g) + Ha(g)
se define como

¥C,H,YH,

Kp(atm): 5o

*CyH,
donde P(atm) es la presion total v x; es la fraccion molar de la i-ésima sustancia en una mezcla en equi-
librio. Se ha observado, en forma experimental, que la constante de equilibrio varia con la temperatura
segin la formula

K,(T)=7.28 X 10° exp[—17,000/T(K)] (1)

El calor de reaccion a 1273 K es +145.6 ki/mol. y las capacidades calorificas de las especies reactivas
pueden calcularse en forma aproximada por las formulas

(Cley, = 9419 +0.1147T(K)
(Cpu, =26.90 +4.167 X 10737(K) b [J/(mol-K)]
(Cpeyp, = 1135 +0.13927(K)

Suponga que se alimenta etano puro a un reactor adiabatico continuo a presion constante a 1273 K
y presién P(atm), los productos emergen a T{(K) y P(atm). y el tiempo dé residencia de la mezcla de
reaccion en el reactor es lo bastante prolongada para que la corriente de salida se considere una mezcla
en el equilibrio de etano, etileno e hidrégeno.
(a) Pruebe que la fraccion de conversion del etano en el reactor es

K 172
f= [ Pik J @
p

(b) Escriba el balance de energia para el reactor y empléelo para probar que
1

= 3
= e 3
donde
. 1273K
ARO2T3K) = [ (G, + () dT
P(Ty) = s (4)

1273K
L_ (Gl AT
Y

*Problema de computadora.
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9.36.

(d)

(e)

Por tltimo, sustituya AH, y las capacidades calorificas en la ecuacién 4 para derivar una expresion
explicita para ¢ (7).

Ahora tenemos dos expresiones para la fraccion de conversion f: las ecuaciones 2 y 3. Si se igua-
lan estas expresiones, Kp es reemplazada por la expresion de la ecuacion 1, y ¢(7}) se sustituye por
la expresion derivada en el inciso (b), el resultado es una ecuacion en una incdgnita, Ty. Derive es-
ta ecuacion y trasponga el lado derecho para obtener una expresion de la forma

(T =0 (5

Elabore un programa de hoja de calculo para tomar P como entrada, resuelva 7} de la ecuacién 5
(utilice goalseek). y determine la fraccion de conversion final, f. (Swugerencia: establezca colum-
nas para P, Ty, f; K, ¢ y y.) Corra el programa para P(atm) = 0.01, 0.05, 0.10, 0.50, 1.0, 5.0, y
10.0. Grafique Ty contra Py f contra P. empleando una escala de coordenadas logaritmicas para P.
Utilice un programa simboélico de matematicas o escriba un programa en Fortran o algtin otro len-
guaje para hacer los calculos del inciso (d).

Estd verificando el rendimiento de un reactor donde se produce acetileno a partir de metano por la reaccion

2 CHy(g) — CyHa(g) + 3 Hy(g)

La descomposicion de acetileno es una reaccion secundaria indeseable:

CpHa(g) = 2 C(s) + Ha(g)

Se alimenta metano al reactor a 1500°C a velocidad de 10.0 mol CHy/s. Se transfiere calor al reactor a
velocidad de 975 kW. La temperatura del producto es 1500°C y la fraccion de conversién de metano es
0.600. El diagrama de flujo del proceso y una tabla de entalpia se dan a continuacion:

(2)

(b)

975 kW
Producto a 1500°C
Alimentacion a 1500°C . r:11(m0! CHyls)
10.0 mol CHy/s f15(mol CoHyls)
ns(mol Hyls)

Ag(mol C(s)/s)

Referencias: C(s), Ho(g) a 25°C y 1 atm

"Tenlrad.u ﬁ entrada n salida H salida
Sustancia (mol/s)  (kJ/mol) | (mol/s) (kJ/mol)
CH, 10.0 41.65 iy H,
C,H, = < ity H,
H, — — iy H,
c — — ny H,

Use las capacidades calorificas que se dan a continuacion para calcular la entalpia: escriba y re-
suelva los balances de materia y un balance de energia para determinar las velocidades de flujo de
los componentes del producto y el rendimiento de acetileno (mol de C,H, producido/mol de CH,
consumido).

CHy (g): G, = 0.079 kI/(mol-°C)

CoHa(g): €, =0.052 kJ/(mol-°C)

Hs(g): CP = 0.031 kJ/(mol-°C)

C(s): G, = 0.022 kJ/(mol-°C)

Por ejemplo, la entalpia especifica del metano a 1500°C en relacién con metano a 25°C es [0.079
kJ/(mol-°C)](1500°C — 25°C) = 116.5 kJ/mol.

La eficiencia del reactor puede definirse como la proporcién (rendimiento real de acetileno/rendi-
miento de acetileno sin reaccion secundaria). ;Cudl es la eficiencia del reactor en este proceso?
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9.37. Se produce hidrégeno por la reformacién con vapor del propano:
C;Hg(g) + 3 HyO(v) = 3 CO(g) + 7 Ha(g)

En el reactor también se efectia la reaccion de desplazamiento agua-gas, que lleva a la formacion de
hidrégeno adicional:

CO(g) + H,0(v) = COx(g) + Hy(g)

La reaccion se realiza sobre un catalizador de niquel en los tubos de un reactor de tuberia y coraza. La
alimentacion al reactor contiene vapor y propano en relacion 6:1 a 125°C y los productos emergen a
800°C. El exceso de vapor en la alimentacién asegura el consumo casi total del propano. Se agrega ca-
lor a la mezcla de reaccién haciendo pasar un gas caliente por el exterior de los tubos que contienen el
catalizador. El gas se alimenta a 4.94 m*mol de C3Hg y entra a la unidad a 1400°C y 1 atm para salir
a 900°C. La unidad puede considerarse adiabatica.

Gas de calentamiento
1400°C, 1 atm

CsHs(g)
H,0(v)
125°C

Gas de calentamiento agotado
900°C

Calcule la composicién molar del gas producido, suponiendo que la capacidad calorifica del gas de ca-
lentamiento es 0.040 kJ/(mol-°C).

9.38. En el proceso de gasificacién de carbén, el carbono (principal constituyente del carbén) reacciona con
vapor para producir monéxido de carbono e hidrogeno (gas de sintesis). Este gas puede quemarse o so-
meterse a mayor procesamiento para generar cualquier cantidad de productos quimicos.

Un carbon contiene 10.5% por peso de humedad (agua) y 22.6% por peso de cenizas no combus-
tibles. La fraccion restante del carbon contiene 81.2 % por peso de C, 13.4% de O y 5.4% de H. Se ali-
menta un lodo de carbén que contiene 2.00 kg de carbon/kg de agua a 25°C a un reactor de gasificacion
adiabatico junto con una corriente de oxigeno puro a la misma temperatura. En el reactor se producen
las siguientes reacciones:

C(s) + HyO(v) = CO(g) + Ha(g): _ AH;=+131.3 ki/mol 6))
C(s) + O2(g) = COx(g): AH;= —393.5 ki/mol 2)
2H(del carbon) + % O,(g) = H,0(v):  AH, =—242 kJ/mol 3)

El gas y la escoria (cenizas fundidas) salen del reactor a 2500°C. El gas contiene CO, Hp, CO, y H,0.!!

(a) La alimentacion de oxigeno al reactor reduce el rendimiento del gas de sintesis, pero ningtin gasi-
ficador puede operar sin oxigeno suplementario. ;Por qué reduce el rendimiento el oxigeno? ;Por
qué de todas maneras siempre se incluye en el proceso? (Sugerencia: toda la informacion necesa-
ria esta en las dos primeras ecuaciones estequiométricas y los calores de reaccion asociados que se
mencionan antes.)

(b) Suponga que el oxigeno gaseoso alimentado al reactor y el oxigeno del carbon se combinan con
todo el hidrogeno de este tltimo (reaccion 3) y con parte del carbono (reaccion 2). y el resto del
carbono se consume en la reaccion 1. Tomando como base 1.00 kg de alimentacion de carbon al
reactor e igualando n1g a los moles de O, alimentados, dibuje y marque el diagrama de flujo. Des-
pués derive expresiones para las velocidades de flujo molar de las cuatro especies gaseosas de sa-
lida en términos de ny. (Solucion parcial: ny, = 51.5 — ng.)

1'En un reactor real de gasificacion de carbén, el azufre del carbon formaria sulfuro de hidrogeno en el gas producido, el nitrogeno
del carbon formaria N, parte del monéxido de carbono formado en la primera reaccién reaccionaria con vapor para formar diéxido
de carbono y mis hidrégeno, y parte del carbono del carbén reaccionaria con hidrogeno para formar metano. Por simplicidad, igno-
ramos estas reacciones.
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9.39.

9.40.

9.41.

9.42.

9.43.

(¢) El calor estandar de combustién del carbén se ha determinado como —21,400 kJ/kg, consideran-
do que COx(g) y HyO(1) son productos de combustién. Use este valor y la composicion elemental
dada del carbon para probar que el calor estandar de formacién del carbon es —1510 kl/kg. Lue-
go. realice un balance de energia para calcular ng, utilizando las siguientes capacidades calorificas
aproximadas en sus calculos:

Especies 0, co H, Co, H,0(v) Escoria (1)
C,[kI/(mol-°C)] 0.0336  0.0332  0.0300 0.0508  0.0395 —
C,[kJ/(kg-°C)) e - i il — 1.4

Considere que el calor de fusion de la ceniza (el calor necesario para transformar la ceniza en es-
coria) es 710 kl/kg.

Tres metros clibicos de una solucién acuosa de acido sulfirico (GE = 1.064) 1.00 molar se almacenan
a 25°C. Emplee los datos de las tablas B.1 y B.11 para calcular el calor estandar de formacién de la so-
lucion en kJ/mol de H,SO4 en relacion con los elementos del soluto y el agua, v la entalpia total de la
solucion en relacion con las mismas condiciones de referencia.

Calcule el calor estandar (kJ/mol) de la reaccion de neutralizacion entre soluciones diluidas de dcido
clorhidrico e hidroxido de sodio, considerando que el calor de solucion del NaCl es + 4.87 kJ/mol. Des-
pués, calcule el calor estindar de reaccion entre el cloruro de hidrogeno gaseoso y el hidréxido de so-
dio solido para formar cloruro de sodio sélido y agua liquida. ;Cual es la importancia fisica de la
diferencia entre los dos valores calculados?

Una solucién acuosa de acido sulfiirico que contiene 10.0 mol% (GE = 1.27) se titulara hasta la neutra-
lidad a 25°C con una solucion 3.00 molar de sosa caustica (hidroxido de sodio)(GE = 1.1 3

H>S0y(ac) + 2 NaOH(ac) — Na,SOy(ac) + 2 H,O(1)

(a) Calcule la relacion volumétrica requerida (cm?® de solucién catstica/em? de solucion 4cida).

(b) Calcule los calores estandar de formacién (kJ/mol soluto) de cada una de las tres soluciones que
participan en este proceso y el calor liberado (kJ/em?® de solucion acida neutralizada) si ambos,
reactivos y productos, estin a 25°C. El calor de solucion del sulfato de sodio es —1.17 kJ/mol. Su-
ponga que O = AH para el proceso. (Vea el ejemplo 9.5-5.)

La mayor parte del cloro y el hidroxido de sodio del mundo se obtienen por electrolisis de salmuera;
NaCl(ac) + HyO(l) =% Ha(g) + 1 Cly(g) + NaOH(ac)

(a) Determine los calores estindar de formacion de NaCl(ac) y NaOH(ac) y después el calor es-
tandar de la reaccién de electrolisis de la salmuera. El calor estandar de la solucién de NaCl es
AH(r=eo=+ 487 kl/mol NaCl.,

(b) Hace varios afios la produccion anual de cloro en Estados Unidos era cercana a 8500 kilotonela-
das métricas. Calcule los requerimientos de energia en MW-h/afio que corresponden a esta tasa de
produccién, suponiendo que todo el cloro se produce por electrélisis a 25°C v la alimentacién ne-
cesaria de energia es igual a AH para el proceso.

Le encargaron la tarea de determinar el calor estandar de la reaccion donde se forma el cloruro de cal-
cio hexahidratado a partir de cloruro de calcio anhidro:

CaCly(s) + 6 HyO(l) = CaCl, - 6H,0(s): AH (kl/mol) = ?

Por definicién, la cantidad deseada es el calor de hidratacién del cloruro de calcio hexahidratado. No pue-

de llevar a cabo la reaccion de hidratacion en forma directa, asi que recurre a un método indirecto. Pri-

mero disuelve 1.00 mol de CaCl, anhidro en 10.0 mol de agua en un calorimetro y determina que deben

eliminarse 64.85 kJ de calor del calorimetro para mantener la temperatura de la solucién a 25°C. Lue-

go disuelve 1.00 mol de la sal hexahidratada en 4.00 mol de agua y ve que deben transferirse 32.1 kJ de

calor al calorimetro para mantener la temperatura a 25°C.

(a) Emplee estos resultados para calcular el calor de hidratacion deseado. (Sugerencia: comience por
escribir las ecuaciones estequiométricas para los dos procesos de solucién.)

(b) Calcule el calor estindar de formacién del CaCly(ac, »» = 10) en kJ/mol en relacién con Cafs),
Cly(g) y H,O(1) a 25°C.
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Una solucion acuosa diluida de acido sulfiirico a 25°C se usa para absorber amoniaco en un reactor con-
tinuo, produciendo asi sulfato de amonio, un fertilizante,

2 NHs(g) + HaSO4(ac) — (NH,);SO4(ac)

(a) Si el amoniaco entra al absorbedor a 75°C, el acido sulfiirico entra a 25°C y la solucién de pro-
ducto emerge a 25°C, ;cudnto calor se debe retirar de la unidad por mol de (NH,)SO4 producido?
(Todos los datos necesarios de propiedades fisicas pueden encontrarse en el Apéndice B.)

(b) Estime la temperatura final si el reactor del inciso (a) es adiabatico y el producto de la solucién
contiene 1.00 mol% de sulfato de amonio. Considere que la capacidad calorifica de la solucion es
la del agua liquida pura [4.184 kJ/(kg-°C)].

(¢) En un reactor real (con aislamientro imperfecto la temperatura final de la solucién ;seria menor,
igual o mayor que el valor calculado en el inciso (b), o no puede saberlo sin contar con mas infor-
macion? Explique su respuesta en forma breve.

Una solucion de acido sulfuirico de 2.00 mol% se neutraliza con una solucién de hidréxido de sodio de

5.00 mol% en un reactor continuo. Todos los reactivos entran a 25°C. El calor estandar de solucion del

sulfato de sodio es —1.17 kJ/mol Na,SOy, y las capacidades calorificas de todas las soluciones pueden

considerarse iguales a las del agua pura liquida [4.184 kJ/(kg-°C)].

(a) ;Cuanto calor (klJ/kg solucién de dcido alimentada) se debe transferir hacia o desde el reactor (se-
fiale qué ocurre) si la solucion de producto emerge a 40°C?

(b) Estime la temperatura de la solucién producto si el reactor es adiabdtico, despreciando el calor
transferido entre el contenido del reactor y la pared del mismo.

Una solucion 12.0 molar de hidroxido de sodio (GE = 1.37) se neutraliza con 75.0 mL de una solucién

4.0 molar de acido sulfiirico (GE = 1.23) en un recipiente bien aislado.

(a) Estime el volumen de la solucion de hidroxido de sodio y la temperatura final de la solucion si
ambas soluciones de alimentacién estan a 25°C. Puede considerar que la capacidad calorifica de
la solucion producida es la del agua liquida pura, el calor estindar de solucién del sulfato de so-
dio es —1.17 kl/mol, y que el balance de energia se reduce a Q = AH para este proceso intermi-
tente a presion constante.

(b) Mencione varias de las suposiciones adicionales que hizo para llegar al volumen y la temperatura
estimados.

El lavado de amoniaco es uno de muchos procesos para remover dioxido de azufre de los gases de com-
bustion. Dichos gases se burbujean en una solucion acuosa de sulfito de amonio y el SO, reacciona pa-
ra formar bisulfito de amonio:

(NH4J2803(30) + SOz(g} + H:O(}) =% 2NH4HSO; (ac)

En los pasos subsecuentes del proceso se obtiene SO, concentrado y se regenera al sulfito de amonio,
el cual se recircula a la torre lavadora. El diéxido de azufre se oxida y se absorbe en agua para formar
acido sulfiirico o se reduce a azufre elemental.

Los gases de combustion de la caldera de una planta de energia que contienen 0.30% de SO, por
volumen entran a una torre lavadora a razon de 50,000 mol/h a 50°C. El gas se burbujea en una solu-
cién acuosa que contiene 10.0 mol% de sulfito de amonio, que entra a la torre a 25°C. Los efluentes
gaseoso y liquido de la torre lavadora emergen ambos a 35°C. Dicha torre retira 90% del SO, que en-
tra junto con el gas de combustion. Se analiza el liquido efluente y se determina que contiene 1.5 mo-
les de (NH4)>SO5 por mol de NH4HSO;. El calor de formacion del (NHy4),SO5(ac) a 25°C es —890.0
kJ/mol y el del NH4HSOs(ac) es —760 kJ/mol. Puede considerar que las capacidades calorificas de to-
das las soluciones liquidas son de 4.0 J/(g-°C) y la del gas de combustion puede considerarse igual a la
del nitrogeno. La evaporacion de agua es despreciable. Calcule la velocidad necesaria de transferencia
de calor (kW) hacia o desde la torre lavadora.

Un gas natural se analiza y se determina que consta de 87.5% v/v (porcentaje de volumen) de metano,

7.0% de etano, 2.0% de propano y 3.5% de N; (no combustible).

(a) Calcule los valores superior e inferior de calentamiento de este combustible en kJ/mol usando los ca-
lores de combustion de la tabla B.1.

(b) Calcule el valor inferior de calentamiento del combustible en kI/kg.

(c) Indique, en sus propias palabras, el significado de la cantidad calculada en el inciso (b).

El andlisis tiltimo (elemental) de cierto carbon consta de una serie de operaciones que dan los porcen-
tajes por masa de carbono, hidrogeno, nitrogeno, oxigeno y azufre en el carbon. El valor de calenta-
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miento del carbon se determina mejor en un calorimetro, pero puede estimarse con precision razonable
mediante un analisis ultimo aplicando la formula de Dulong:

VSC(kl/kg) = 33.801(C) + 144,158[(H) — 0.125(0)] + 9413(S)

donde (C), (H), (O) y (S) son las fracciones masicas de los elementos correspondientes. El término

0.125(0) se refiere al hidrégeno enlazado con el agua contenida en el carbon.

(a) Derive una expresion para el valor superior de calentamiento (¥SC) del carbon en términos de C,
H, Oy S, y compare su resultado con la formula de Dulong. Sugiera un motivo para la diferencia.

(b) Un carbén cuyo andlisis tltimo es 75.8% por peso de C, 5.1% de H, 8.2% de O, 1.5% de N, 1.6%
de S y 7.8% de cenizas (no combustibles) se quema en el horno de una caldera de una planta de
energia. Todo el azufre del carbon forma SO,. El gas que sale del horno se alimenta por una chime-
nea alta y se descarga a la atmosfera. La relacion ¢(kg de SO; en el gas de chimenea/kJ de valor de
calentamiento del combustible) debe ser inferior a un valor especifico para que dicha planta de ener-
gia cumpla con los reglamentos de la Agencia de Proteccion Ambiental en lo tocante a las emisio-
nes de azufre. Estime ¢ mediante la formula de Dulong para el valor de calentamiento del carbén.

(¢) La version previa de los reglamentos de la EPA (Agencia de Proteccion Ambiental) especificaba
que la fraccion molar de SO, en el gas de combustion debia ser inferior a una cantidad especifica
para evitar una costosa multa y hacia necesario instalar una unidad lavadora de gas de combustion
muy cara. Cuando esta especificacion estaba en vigor, algunos operadores de plantas poco éticos
introducian aire puro a la base de la chimenea mientras operaba el horno. Explique brevemente por
que lo hacian y por qué dejaron de hacerlo cuando se introdujo el nuevo reglamento.

Se sabe que cierto gas combustible contiene metano, etano y mondxido de carbono. Una muestra del
gas se carga a un recipiente evacuado de 2.000 litros a 25°C y 2323 mm Hg abs. El recipiente se pesa
antes y después de introducirle la carga y se determina que la diferencia de masa es 4.929 g. En segui-
da, se determina el valor superior de calentamiento del gas en un calorimetro y se obtiene el valor de
841.9 kJ/mol. Calcule la composicién molar del gas.

Un gas combustible que contiene 85.0 mol% de metano y el balance de etano se quema por completo

con oxigeno puro a 25°C y los productos se llevan de nuevo a 25°C.

(a) Suponga que el reactor es continuo y tome como base de cilculo 1 mol/s del gas combustible, asu-
ma algin valor para el porcentaje en exceso de oxigeno que se alimenta al reactor (el valor que eli-
ja no afectara los resultados), y calcule —Q(kW). la velocidad a la cual se debe transferir calor
desde el reactor.

(b) Ahora suponga que la combustion se lleva a cabo en un reactor intermitente de volumen constan-
te. Tome como base de calculo 1 mol del gas combustible cargado al reactor, suponiendo cualquier
porcentaje en exceso de oxigeno, y calcule —Q(kJ). (Sugerencia: recuerde la ecuacion 9.1-5.)

(c¢) Explique brevemente por qué los resultados de los incisos (a) y (b) no dependen del porcentaje en
exceso de O, y por qué no cambiarian si se alimentara al reactor aire en vez de oxigeno puro.

Se alimenta una mezcla de aire y una aspersion fina de gasolina a temperatura ambiente (la del aire del
exterior) a un conjunto de cilindros con pistones de un motor automotriz. Las mezclas combustibles se
encienden con chispas en un cilindro tras otro y el incremento rdpido consecuente de temperatura en los
cilindros hace que los productos de combustion se expandan e impulsen a los pistones. El movimiento
ascendente y descendente de los pistones se transforma en movimiento rotatorio del arbol, que a su vez
se transmite por un sistema de ejes y engranajes e impulsa el auto.

Considere un auto que circula en un dia en que la temperatura ambiente es 298 K y suponga que
la velocidad de pérdida de calor del motor hacia el aire externo estd dada por la formula

6 [ K ] _ 15x106
“\h T,(K)

donde T, es la temperatura ambiente.

(a) Considere que la gasolina es liquida y tiene una gravedad especifica de 0.70 y su valor superior de
calentamiento es de 49.0 kl/g, suponga que la combustion es total y que los productos de combus-
tién que salen del motor estan a 298 K, y calcule la velocidad minima de alimentacién de gasoli-
na (gal/h) requerida para producir un trabajo de flecha de 100 hp.

(b) Si los gases de combustion estan a una temperatura muy superior a 298 K (lo cual es un hecho),
el trabajo suministrado por los pistones jes mayor o menor que el valor determinado en el inciso
(a)? Explique.

(c) Sila temperatura ambiente fuese mucho menor de 298 K, el trabajo de la flecha de los pistones
disminuiria. Indique dos motivos.
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El valor de calentamiento de un aceite combustible se medira en un calorimetro de bomba de volumen
constante. La bomba se carga con oxigeno y 0.00215 b, del combustible, y después se sella y se su-
merge en un recipiente aislado que contiene agua. La temperatura inicial del sistema es 77.00°F. La
mezcla de combustible-oxigeno se enciende y el combustible se consume por completo. Los productos
de combustién son CO,(g) y H,O(v). La temperatura final del calorimetro es 87.06°F. La masa del ca-
lorimetro, incluyendo la bomba y su contenido, es 4.62 Ib,,, y la capacidad calorifica promedio del sis-
tema (C,) es 0.900 Btw/(1b,,°F).

(a) Caleule AU, (Btw/lIbm de aceite) para la combustion del aceite a 77°F. Explique sus cilculos.

(b) ;Qué mas necesitaria saber para determinar el valor superior de calentamiento del aceite?

Se quema vapor de metanol con un exceso de aire en una camara de combustion catalitica. El metanol
liquido, en un inicio, a 25°C, se vaporiza a 1.1 atm y se calienta a 100°C; el vapor se mezcla con aire
precalentado a 100°C, v la corriente combinada se alimenta al reactor a 100°C y 1 atm. El efluente del
reactor emerge a 300°C y 1 atm. El andlisis del gas producido da una composicion en base seca de 4.8%
CO;, 14.3% O, y 80.9% de N..

(a) Calcule el porcentaje en exceso de aire aportado y el punto de rocio del gas producido.

(b) Tomando como base 1 g-mol de metanol quemado, calcule el calor (kJ) necesario para vaporizar

y calentar la alimentacion de metanol, y el calor (kJ) que debe transferirse desde el reactor.

Metano a 25°C se quema en una caldera con 10.0% de aire en exceso precalentado a 100°C. Noventa
por ciento de la alimentacion de metano se consume, el gas producido contiene 10.0 mol de CO,/mol
de CO, v los productos de combustion salen del horno a 400°C.

(a) Calcule el calor transferido del horno —Q(kW), para una base de 1000 mol de CH, alimentado/s.
(Entre mayor es el valor de —Q, mds vapor se produce en la caldera.)

(b) Diga si los siguientes cambios aumentaran o disminuiran la velocidad de produccion de vapor.
(Suponga que la velocidad de alimentacion del combustible y la fraccion de conversion del meta-
no permanecen constantes.) Dé una breve explicacion de sus respuestas. (i) Aumentar la tempera-
tura del aire de entrada; (ii) aumentar el porcentaje de aire en exceso para una temperatura dada
del gas de combustion; (iii) aumentar la selectividad de formacion de CO, respecto al CO en el
horno; y (iv) aumentar la temperatura del gas de combustion,

Un combustible gaseoso que contiene metano y etano se quema con aire en exceso. El combustible en-

tra al horno a 25°C y 1 atm, y el aire entra a 200°C y | atm. El gas de combustion sale del horno a

800°C y 1 atm y contiene 5.32 mol% de CO,, 1.60% CO, 7.32% O,, 12.24% H,0 y el balance de N,.

(a) Calcule los porcentajes molares de metano y etano en el gas combustible y el porcentaje de aire
en exceso alimentado al reactor.

(b) Calcule el calor (kJ) transferido desde el reactor por metro ctibico de gas combustible alimentado.

Cierto carbon contiene 73.0% por peso de C. 4.7% de H (sin incluir el hidrogeno de la humedad del

carbon), 3.7% de S. 6.8% de H,O y 11.8% de cenizas. El carbén se quema a razén de 50,000 lby,/h en

la caldera de una planta de energia con 50% de aire en exceso del necesario para oxidar todo el carbo-
no del carbén hasta CO,. El aire y el carbén se alimentan ambos a 77°F y 1 atm. Se analiza el residuo
solido del horno y se determina que contiene 28.7% por peso de C, 1.6% de S. y el balance de cenizas.

El azufre del carbon oxidado en el horno se transforma en SO,(g). De las cenizas en el carbon, 30%

emerge en el residuo sélido y el balance se emite junto con los gases de combustion como carbongillos.

El gas de combustién y el residuo sélido emergen del horno a 600°F. El valor superior de calentamien-

to del carbon es 18,000 Btu/lb,,,

(a) Calcule las velocidades de flujo mésico de todos los componentes del gas de combustion y la ve-
locidad de flujo volumétrico de dicho gas. (Ignore la contribucion del carboneillo en este dltimo
calculo, y suponga que el gas de combustion contiene una cantidad insignificante de CO.)

(b) Suponga que la capacidad calorifica del residuo solido del horno es 0.22 Btu/(1b,,,*°F), la del gas de
combustion es la capacidad calorifica por masa unitaria de nitrogeno, y 35% del calor generado en
el horno se usa para producir electricidad. jA qué velocidad en MW se produce electricidad?

(¢) Calcule la proporcion (calor transferido del horno)/(valor de calentamiento del combustible). ;Por
qué es menor de uno esta proporcion?

(d) Suponga que la alimentacion de aire al horno se precalentara en vez de alimentarse a temperatura
ambiente, pero que todo lo demas (velocidades de alimentacion, temperaturas de salida y fraccion
de conversién del carbén) fuera igual. ;Qué efecto tendria este cambio sobre la proporcion calcu-
lada en el inciso (¢)? Explique. Sugiera un método econémico para lograr este precalentamiento.

Una mezcla de metano, etano y argén a 25°C se quema con exceso de aire en la caldera de una planta
de energia. Los hidrocarburos del combustible se consumen por completo. Las siguientes definiciones
de variables se emplearan en este problema:



498 Capitulo 9 Balances en procesos reactivos

Xm = fraccion molar del metano en'el combustible

x, = fraccion molar de argén en el combustible

Py (%) = porcentaje de aire en exceso alimentado al horno

T,(°C) = temperatura del aire de entrada

Ty(°C) = temperatura del gas de combustién

r = proporcion de CO; respecto al CO en el gas de combustion (mol CO»/mol CO)
O (kW) = velocidad de transferencia de calor del horno a los tubos de la caldera

(a) Sin hacer calculos, dibuje las formas de las curvas que esperaria obtener al graficar O contra (i)
Xps (i) X, (111) Py, (iv) Ty, (v) Ty, y (vi) 7, suponiendo en cada caso que las otras variables se man-
tienen constantes. Dé una breve explicacion sobre su razonamiento para cada curva.

(b) Tomando como base 1.00 mol/s de gas combustible, dibuje y marque el diagrama de flujo y derive
expresiones para las velocidades de flujo molar de los componentes del gas de combustion en térmi-
nos de xp,. X, Py v 1. Luego. tome como referencias los elementos a 25°C, prepare y llene una tabla
de entalpias de entrada-salida para el horno y derive expresiones para las entalpias molares especifi-
cas de los componentes de la alimentacion y el gas de combustion en términos de 7, y 7.

(c) Calcule Q(kW) para x,,, = 0.85 mol CHy/mol, x, = 0.05 mol Ar/mol, P, = 5%, = 10.0 mol CO,/
mol CO, T, = 150°C, y T, = 700°C. (Solucién: O = —655 kW.)

*(d) Prepare una hoja de célculo que tenga columnas para x,,, x;, sz,_ T,, r. T y O. mas columnas pa-
ra cualesquiera otras variables que pueda necesitar para calcular Q a partir de los valores dados de
las seis variables precedentes (es decir, velocidades de flujo molar de los componentes y entalpias
especificas). Use una hoja de célculo para generar grificas de O contra cada una de las siguientes
variables en los rangos especificados:

Xy = 0.00—0.85 mol CHy/mol

X, = 0.01-0.05 mol Ar/mol

Py = 0%—100%

T, =25°C—=250°C

r=1=100 mol CO»/mol CO (que ¢l eje » sea logaritmico)
Ty = 500°C—1000°C

Al generar cada grafica. emplee los valores de las variables del inciso (c) como base. (Por ejemplo,
genere una grafica de Q contra x,, para x, = 0.05, P, = 5%, etcétera, haciendo variar x,, de 0.00 a 0.85
sobre el eje horizontal.) Si es posible, incluya las gréficas y los datos en la misma hoja de cilculo.

9.59. Una corriente de gas que consta de #-hexano en metano se alimenta a un condensador a 60°C y 1.2 atm.

9.60.

El punto de rocio del gas (considerando al hexano como el tinico componente condensable) es 55°C. El

gas se enfria a 5°C en el condensador y se recupera hexano puro como liquido. El gas efluente sale del

condensador saturado con hexano a 5°C y 1.1 atm y se alimenta a una caldera a razon de 207.4 L/s,

donde se quema con 100% de aire en exceso, el cual entra al horno a 200°C, El gas de combustion sa-

le a400°C y | atm y no contiene monoxido de carbono ni hidrocarburos sin quemar. El calor transfe-

rido del horno se usa para generar vapor saturado a 10 bar a partir de agua liquida a 25°C.

(a) Calcule las fracciones molares de hexano en la alimentacion al condensador y las corrientes de gas
producido y la velocidad de condensacion de hexano (litros de condensado/s).

(b) Calcule la velocidad a la cual se debe transferir calor del condensador (kW) y la velocidad de ge-
neracion de vapor en la caldera (kg/s).

En el diseio preliminar de un horno para caldera industrial, el metano a 25°C se quema en su totalidad
con 20% de aire en exceso, también a 25°C. La velocidad de alimentacion del metano es 450 kmol/h.
Los gases calientes de combustion salen del horno a 300°C y se descargan a la atmésfera. El calor trans-
ferido desde el horno (Q) se utiliza para transformar el agua de alimentacién de la caldera a 25°C en
vapor sobrecalentado a 17 bar y 250°C.

Emplee las siguientes capacidades calorificas aproximadas [kJ/(mol-°C)] para resolver este pro-

blema: CHy(g) = 0.0431. CO5(g) = 0.0423, H,0(g) = 0.0343. 05(g) = 0.0312, N5(g) = 0.0297.

(a) Dibuje y marque un diagrama de flujo para este proceso [éste debe ser similar al que se muestra
en el inciso (b) sin el precalentador] y calcule la composicion del gas que sale del horno. Después,
empleando las capacidades calorificas constantes dadas, calcule la capacidad calorifica molar pro-
medio del gas. (Vea la ecuacion 8.3-13.) Por tiltimo, calcule Q (kJ/h) y la velocidad de produccion
de vapor en la caldera (kg/h).

*Problema de computadora.
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(b) En el disefio real de la caldera, el aire alimentado a 25°C y el gas de combustion que sale del hor-
no a 300°C pasan por un intercambiador de calor (el precalentador de aire). El gas de combustion
se enfria a 150°C en el precalentador y luego se descarga a la atmosfera, y el gas calentado se ali-
menta al horno.

H0(l) H,O(v)
——{CALDERA
25°C 250°C, 17 bar
1
Q(kJih)
Gas de PRECALENTADOR
combustion , 4 DEAIRE - Gas de combustion
450 kmol CH,/h 300°C i 150°C
—————| HORNO | Aire ==
25°C precalentado 20% de aire en exceso

T.(°C) = 25°C

Calcule la temperatura del aire que entra al horno (se requiere una solucién por prueba y error) y
la velocidad de produccion de vapor (kg/h).

(¢) Explique por qué el precalentamiento del aire incrementa la velocidad de produccién de vapor.
(Sugerencia: use el balance de energia del horno en su explicacion.) ;Por qué tiene sentido para la
economia emplear el gas de combustion como medio de calentamiento?

Un carbén bituminoso se quema con aire en el horno de una caldera. El carbon se alimenta a razon de
40,000 kg/h y tiene un andlisis tiltimo de 76% por peso de C, 5% de H, 8% de O, cantidades desprecia-
bles de Ny S, y 11% de cenizas no combustibles (vea el problema 9.49), y su valor superior de calenta-
miento es de 25,700 kl/kg. El aire entra al precalentador a 30°C y 1 atm con humedad relativa del 30%.
intercambia calor con el gas de combustion caliente que sale de horno y entra al mismo a temperatura
T,(°C). El gas de combustién contiene 7.71 mol% de CO, y 1.29 mol% de CO en base seca. y el balan-
ce es una mezcla de O,, N y HyO. Sale del horno a 260°C y se enfria a 150°C en el precalentador. El re-
siduo no combustible (escoria) sale del horno a 450°C y tiene una capacidad calorifica de 0.97 kJ/(kg-°C).

Vapor H,O(l) Gasde .
combustion PRECALEN- Gas de combustion

260°C ~_TADOR -~ 150°C >
40,000 kg de carbon AAARR [ ] .
— YWY ‘ Aire
HORNO |, Aire [ U - 30°C
T°C
Escorial v
450°C

(a) Compruebe que la proporcion aire-combustible es 16.1 metros ctibicos estdndar/kg de carbon y
que el gas de combustion contiene 4.6% de H,O por volumen.

(b) Calcule la velocidad de enfriamiento necesaria para enfriar el gas de combustién de 260°C a 150°C
y la temperatura a la cual se precalienta el aire. (Nota: se requiere un célculo por prueba y error.)

(¢) Si60% del calor transferido del horno (—Q ) se utiliza para producir vapor saturado a 30 bar a par-
tir de la alimentacion de agua liquida a la caldera a 50°C, ;a qué velocidad (kg/h) se genera vapor?

Se quema monoxido de carbono con aire en exceso a 1 atm en un reactor adiabitico. Los reactivos se

alimentan a 25°C y la temperatura final (es decir, la temperatura de flama adiabatica) es 1400°C.

(a) Calcule el porcentaje de aire en exceso alimentado al reactor.

(b) Si se incrementara el porcentaje de aire en exceso, ;como se modificaria la temperatura de flama
adiabatica y por que?

Un gas natural que contiene 82.0 mol% de CHy y el balance de C;Hg, se quema con 20% de aire en exce-

so en un horno de caldera. El gas combustible entra al horno a 298 K, y el aire se precalienta a 423 K.

Se puede considerar que las capacidades calorificas de los componentes del gas de combustion tienen

los siguientes valores constantes:

COy: (=500 J/(mol-K)
HO(v):  C,=38.5 J/(mol'K)
0,: €, =33.1J/(mol-K)

Ny: €, =31.3 J/(mol-K)



500 Capitulo9 Balances en procesos reactivos

9.64.

9.65.

9.66.

129 67,

(a) Suponiendo que el combustible se quema por completo, calcule la temperatura de flama adiabatica.

(b) ;Como cambiaria la temperatura de flama si se incrementara el porcentaje de aire en exceso? ;Co-
mo cambiaria si aumentara el porcentaje de metano en el combustible? Explique ambas respues-
tas en forma breve,

En una operacién de recubrimiento, se asperja un polimero (plastico) disuelto en acetona liquida sobre

una superficie sélida y después se sopla sobre la misma una corriente de aire caliente para vaporizar la

acetona y dejar una pelicula residual de polimero de grosor uniforme. Como las normas ambientales no
permiten descargar acetona a la atmosfera, se debe evaluar una propuesta para incinerar la corriente.
El proceso propuesto emplea dos columnas paralelas que contienen lechos de particulas solidas.
La corriente de aire-acetona, que contiene acetona y oxigeno en proporcion estequiomeétrica, entra a uno
de los lechos a 1500 mm Hg absoluta a velocidad de 1410 metros ciibicos estandar por minuto. Las par-
ticulas del lecho se han precalentado y transfieren calor al gas. La mezcla se enciende cuando su tem-
peratura alcanza 562°C y la combustion se lleva a cabo con rapidez y en forma adiabatica. Después, los
productos de combustion pasan al segundo lecho y calientan las particulas del mismo, enfriandose has-
ta 350°C en el proceso. El flujo se cambia en forma periddica de manera que el lecho de salida que se
calienta se transforma en el precalentador del gas de alimentacién/reactor de combustion y viceversa.
Emplee los siguientes valores promedio para Cy[kJ/(mol-°C)] para resolver las siguientes pregun-

tas: 0.126 para el C3HgO, 0.033 para el O,, 0.032 para el N, 0.052 para el CO,, y 0.040 para el H,O(v).

(a) Si la saturacion relativa de acetona en la corriente de alimentacion es 12.2%, ;cudl es la tempera-
tura de la corriente?

(b) Determine la composicion del gas tras la combustion, suponiendo que toda la acetona se convier-
te en CO, y H,0, y estime la temperatura de esta corriente.,

(e) Calcule las velocidades (kW) a las cuales se transfiere calor de las particulas del lecho de entrada
al gas de alimentacion antes de la combustion, y de los gases de combustion a las particulas del
lecho de salida. Sugiera una alternativa al método de cambio de alimentacion a los lechos que per-
mita obtener los mismos resultados.

Se quema n-pentano liquido a 25°C con 30% de oxigeno en exceso (no con aire) alimentado a 75°C.

La temperatura de flama adiabatica es T,4(°C).

(a) Tomando como base de calculo 1.00 mol de CsH (1) quemado, realice un balance de energia sobre
el reactor adiabatico para derivar una ecuacién de la forma f(T,q) = 0, donde f(7,q4) es un polino-
mio de cuarto orden [{T,g) = cp + ) Taq + €2T2q + 3734 + €4T*,4). Si su derivacion es correcta, la
proporcion cy/cy debe ser igual a —6.892 X 10, Después, resuelva la ecuacion para determinar T,
(Esta solucion se obtiene con facilidad mediante la herramienta goalseek de la hoja de calculo.)

(b) Repita el calculo del inciso (a) usando en forma sucesiva los dos, tres y cuatro primeros términos
de la ecuacion polinomial de cuarto orden. Si la solucién del inciso (a) se considera exacta, ;qué
porcentaje de error se asocia con las aproximaciones lineal (de dos términos), cuadratica (de tres
términos) y cuibica (de cuatro términos)?

(c) Determine la solucion de cuarto orden por el método de Newton (Apéndice A.2), tomando la apro-
ximacion lineal como primera opcion y deteniéndose cuando [f{T,q)! < 0.01.

(d) (Por qué la solucién de cuarto orden es cuando mucho una aproximacion y quiza mala? (Sugeren-
cia: examine las condiciones de aplicabilidad de las férmulas de capacidad calorifica que encon-
tré en la tabla B.2.)

Se quema metano con 25% de aire en exceso en un reactor adiabatico continuo. El metano entra al reac-
tor a 25°C y 1.10 atm a velocidad de 5.50 L/s y el aire de entrada estd a 150°C y 1.1 atm. La combus-
tién en el reactor es total y el gas efluente del mismo emerge a 1.05 atm. Calcule (a) la temperatura y
(b) los grados de sobrecalentamiento del efluente del reactor. (Considere que el agua es la inica espe-
cie condensable de dicho efluente.)

Metano y 30% de aire en exceso se alimentardn a un reactor de combustion. Un técnico inexperto con-

funde las instrucciones y carga los gases juntos en la proporcion requerida a un tanque cerrado al va-

cio. (Se suponia que los gases debian alimentarse en forma directa al reactor.) El contenido del tanque

cargado estd a 25°C y 4.00 atm absoluta.

(a) Cajcule la energia interna estandar de combustion de la reaccion de combustion del metano,
AU (kJ/mol), tomando al CO,(g) y H,O(v) como posibles productos. Después, pruebe que si la
capacidad calorifica a presion constante de una especie de gas ideal es independiente de la tempe-

12 Version modificada de un problema en D.A. Crowl, D. W. Hubbard, y R. M. Felder, Problem Set: Stoichiometry, AICHE Center
for Chemical Process Safety, New York.
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ratura, la energia interna especifica de esa especie a temperatura T(°C) en relacion con la misma
especie a 25°C estd dada por la expresion

U=(C, — R)(T — 25°C)

donde R, es la constante de los gases. Utilice esta formula en la siguiente parte del problema.

(b) Desea calcular la temperatura méxima, 7,,,;(°C), y la presion correspondiente. Py (atm), que el
tanque tendria que soportar si la mezcla que contiene se encendiera por accidente. Tomando como
referencia a las especies moleculares a 25°C y tratando a todas las especies como gases ideales,
prepare una tabla de energias internas de entrada-salida para el proceso de combustion de sistema
cerrado. Al derivar expresiones para cada (J',- en las condiciones finales del reactor (Tinaxs Prax)-
utilice los siguientes valores aproximados para C,,;[kl/(mol-°C)]: 0.033 para el O,, 0.032 para el
N>, 0.052 para el CO; y 0.040 para el H,O(v). Después, realice un balance de energia y la ecua-
cion de estado de los gases ideales para realizar los cdlculos necesarios.

(¢) ¢Por qué podrian ser menores la temperatura y presion alcanzadas en un tanque real respecto a los
valores calculados en el inciso (a)? (Diga varias razones.)

(d) Piense como podria encenderse por accidente el contenido del tanque. Su lista debe sugerir por
qué los reglamentos de seguridad aceptados en la planta prohiben almacenar mezclas de vapores
combustibles.

*9,68. EI gas natural que contiene metano, etano y propano se quemara con aire hiimedo. Se calculara la tem-
peratura de flama adiabatica a partir de los valores especificos de las siguientes cantidades:

YCHyp ¥C,Hg YesHg = fracciones molares de los componentes del combustible
Ty, T, = temperaturas de entrada del combustible y el aire, °C
P, = porcentaje de aire en exceso
Vo = fraccion molar de agua en el aire de entrada

(a) Sin hacer calculos, prediga la direccion del cambio (aumento, disminucién o ninguno) en la tem-
peratura de flama adiabatica que esperaria para un aumento de (i) ycy, con yc,u, constante, (ii) 7y,
(iii) Ty, (iv) Pys ¥ (V) ywo- Indique de manera breve su razonamiento para cada variable.

(b) Tomando como base | g-mol de gas natural, calcule los gramos-mol de cada especie molecular en
las corrientes de alimentacién y de producto suponiendo combustion total y formacion desprecia-
ble de CO. La respuesta debe expresarse en términos de las variables mencionadas antes.

(¢) Las siguientes son expresiones para las entalpias especificas de los componentes de la alimenta-
cion y el producto, en relacion con sus elementos a 25°C.

H(kJ/mol) = a; + b;,T+ ¢;T?> + d;T* + T4, Ten°C

Sustancia (i) a b % 102 c X 10° d x 108 e X 1012
(1) CHy —75.72 3.431 2.743 0.122 =275
(2) C,Hg —85.95 4937 6.96 ~1.939 1.82
(3) C3H ~105.6 6.803 11.30 ~437 7.928
(4) N, —0.7276 2.900 0.110 0.191 —0.7178
(5) O, —0.7311 2910 0.579 —0.2025 0.3278
(6) H>,O(v) —242.7 3.346 0.344 0.2535 —(0.8982
(7) CO, —394.4 3.611 2.117 —0.9623 1.866

Derive la expresion dada para la entalpia especifica del metano a partir de los datos de capacidad
calorifica de la tabla B.2. Después demuestre que A/ para el reactor estd dada por una expresion
de la forma

AH=ag+a1T+a3T3+a3T3+a4T“

*Problema de computadora.
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9.69.

donde T es la temperatura del producto y
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(d) Escriba un programa de hoja de calculo para tomar como valores de entrada ycy o Yestp T Tas Pas
¥ ¥wa. ¥ resolver la ecuacion de balance de energia [AH(T)= 0] para determinar la temperatura de
flama adiabatica. Corra el programa para los siguientes conjuntos de valores variables de entrada:

Variable | Corridal Corrida2 Corrida3 Corrida4 Corrida5  Corrida 6
yeu, 0.75 0.86 0.75 0.75 0.75 0.75
Ye,Hg 0.04 0.04 0.04 0.04 0.04 0.04
T (°C) 40 40 150 40 40 40
T.(°C) 150 150 150 250 150 150
Py 25% 25% 25% 25% 100% 25%
Ywo 0.0306 0.0306 0.0306 0.0306 0.0306 0.10

Sugerencia: cerca de la parte superior de la hoja de calculo, escriba los valores de a, b, ¢, d y e pa-
ra cada especie. Comenzando varias filas por debajo de la tiltima de estas entradas, indique en la
columna A los marcadores para las variables de entrada y todas las variables calculadas (velocida-
des de flujo molar de los componentes, entalpias especificas, Ty ¢y, ¢t1..... ¢g. AH). € introduzea
en las columnas adyacentes los valores correspondientes o las formulas para estas variables en co-
rridas sucesivas. (Solucién para la corrida 1: T,y = 1743.1°C.)

(e) Escriba un programa de computadora para llevar a cabo los calculos anteriores usando la regla de
Newton (Apéndice A.2), con una suposicion inicial de 1000°C para cada corrida. Establezca un li-
mite para el nimero de iteraciones en caso de que el programa no alcance la convergencia.

El acetileno se produce por pirolizacion —descomposicion a alta temperatura— del gas natural (sobre
todo metano):

2 CHy(g) = CoHy(g) +3 Hy

El calor necesario para mantener esta reaccion endotérmica se suministra aportando oxigeno al reactor
y quemando una porcion del metano para formar principalmente CO y algo de CO,.

La siguiente es una version simplificada del proceso. Una corriente de gas natural, que para los fi-
nes de este problema puede considerarse como metano puro, y una corriente que contiene 96.0 mol%
de oxigeno y el balance de nitrogeno se precalientan de 25°C a 650°C. Las corrientes se combinan y se
alimentan a un convertidor adiabatico, donde la mayor parte del metano y todo el oxigeno se consumen
y el gas producido se enfifa con rapidez a 38°C en cuanto emerge del convertidor. El tiempo de resi-
dencia en el convertidor es menos de 0.01 s, lo bastante bajo para evitar que la mayor parte del metano
(pero no todo) se descomponga para formar hidrogeno y particulas soélidas de carbono (hollin). Del car-
bono en la alimentacién, 5.67% sale como hollin. .

El efluente enfriado pasa por un filtro de carbon que remueve el hollin. El gas limpio se compri-
me entonces, y se alimenta a una columna de absorcion, donde entra en contacto con el solvente liqui-
do recirculado dimetilformamida, o DMF (PM = 73.09). El gas desprendido del absorbedor contiene
todo el hidrogeno y el nitrogeno, 98.8% del CO y 95% del metano del gas que se alimenta a la colum-
na. El solvente “pobre™ que se alimenta al absorbedor es en esencia DMF pura; y el solvente “rico™ que
sale de la columna contiene toda el agua y el CO, y 99.4% del acetileno del gas alimentado. Se anali-
za este solvente y se encuentra que contiene 1.55 mol% de C,H,, 0.68% CO,. 0.055% CO, 0.055%
CHy, 5.96% H,0 y 91.7% de DMF.

El solvente rico pasa a un proceso de separacion de unidades multiples, del cual emergen tres co-
rrientes. Una —el producto gaseoso— contiene 99.1 mol% de C,H,, 0.059% H,0 v el balance de CO;;
la segunda —el gas de agotamiento— contiene metano, monoxido de carbono, dioxido de carbono y
agua; y la tercera —el solvente regenerado— es la DMF liquida alimentada al absorbedor.
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Se disena una planta para producir 5 Tm/dia de gas. Calcule las siguientes cantidades:

(a) Las velocidades de flujo necesarias (SCMH) de las corrientes de alimentacion de metano y oxigeno.

(b) Las velocidades de flujo molar (kmol/h) vy las composiciones del gas alimentado al absorbedor, el
gas que se desprende del absorbedor y el gas de agotamiento.

(¢) La velocidad de circulacion de la DMF (kmol/h).

(d) El rendimiento total de producto (mol de C,H; en el gas producido/mol de CHy en la alimentacion
al reactor), y la fraccion que esta cantidad representa con respecto al valor tedrico maximo.

(e) Losrequerimientos totales de calentamiento (kW) para los precalentadores de alimentacion de me-
tano y oxigeno.

(f) La temperatura lograda en el convertidor.

139,70, La planta de tratamiento de aguas de desecho de la Compaiiia Papelera Ossabaw genera cerca de 24 to-
neladas de lodo al dia (1 tonne (Tm) = 1 ton métrica = 1000 kg). La consistencia del lodo es de 35%,
lo cual implica que contiene 35% por peso de sélidos y el balance de liquidos. La planta invierte en la
actualidad 40 délares/Tm para disponer de los lodos en un relleno sanitario. El ingeniero ecologista de
la planta ha determinado que si se pudiera incrementar la consistencia del lodo a 75%, éste se podria
incinerar (quemar) para generar energia itil y eliminar el problema ambiental asociado con el desecho
en el relleno sanitario.

El siguiente es el diagrama de flujo del disefio preliminar del proceso de tratamiento propuesto pa-
ra el lodo. Para simplificar, supondremos que el liquido del lodo es solo agua:

Vapor de agua
saturado a 1 atm
Lodo

24 ton/dia SECADOR 1
Consistencia 35% . léodo_c:: "C?m;gg:
Q, onsistencia

T=22°C f

INCINERADOR ——>
Gas caliente de desecho

—_— -

Vaporurado i_ g:?:;‘;i?do Aire precalentado

P =400 bar ! ©@ T=110°C
© Qs Gas natural a8,

, ~ w g | SALDERA (90 mol% CHy,
Agua de alimentacion de la caldera 1| Eficiencia de 62% 10% C,Hg) I
. g T=20°C  L1__. Productosdela T=25°C
2:? :zrzf)‘rinbustlble combustion en caliente @ Aire
[ 3
Aire precalentado QqlkJ/dia) — precalentar el aire del horno de la caldera
® ) T=125°C CJ1 (kJ/dia) —= generar calor en |a caldera
Aire PRECALENTADOR DE Oz(kdfdia) —— evaporar el agua del lodo
T=25C AIRE DE LA Qa(kJ/dia) — pérdida de calor en el secador
Qy CALDERA Q,(kJ/dia) —= precalentar el aire del incinerador

Descripcién del proceso: El lodo de la planta de tratamiento de agua de desecho (Corriente (&) ) pasa por
un secador donde se vaporiza una porcion de agua del lodo. El calor necesario para la vaporizacion
proviene de la condensacion de vapor saturado a 4.00 bar (Corriente (B)). El vapor que se alimenta
al secador se produce en la caldera de la planta, que funciona con aceite, a partir del agua de alimen-
tacion a 20°C (Corriente © ). El calor requerido para producir el vapor se transfiere del horno de la
caldera en donde se quema aceite combustible (C orrieme® ) con 25% de aire en exceso (Corrien-
te@). El lodo concentrado que viene del secador (Corriente @), que tiene una consistencia de 75%,
se alimenta a un incinerador. El valor de calentamiento del lodo es insuficiente para mantener la tem-
peratura del incinerador lo bastante alta para lograr la combustion total, de modo que se utiliza gas
natural como combustible suplementario (Corriente @) ). Una corriente de aire del exterior a 25°C
(Corriente @) se calienta a 110°C y se alimenta al incinerador junto con el lodo concentrado y el
gas natural. El gas de desecho del incinerador se descarga a la atmoésfera.

13 Problema planteado a partir del material aportado por Joseph Lemanskai, de Kymberly-Clark Corporation, y Morton Barlaz, de la
Universidad Estatal de Carolina del Norte.
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Aceite combustible: un aceite combustible del niimero 6 de bajo contenido de azufre. Su andlisis Gltimo
(elemental) con base en el peso es 87% C. 10% H. 0.84% S y el balance de oxigeno, nitrogeno y ce-
nizas no volatiles. El valor superior de calentamiento del aceite es 3.75 X 10* kJ/kg y su capacidad
calorifica es C, = 1.8 kJ/(kg-°C).

Caldera: 1a caldera tiene una eficiencia de 62%, lo cual significa que 62% del valor de calentamiento
del aceite combustible quemado se usa para producir vapor saturado a 4.00 bar a partir del agua de
alimentacion de la caldera a 20°C. Se alimentan aceite combustible a 65°C y aire seco a 125°C al
horno de la caldera. La velocidad de alimentacion del aire es 25% en exceso de la cantidad necesa-
ria en teoria para el consumo total del combustible.

Lodo: el lodo de la planta de tratamiento de aguas contiene 35% p/p de sélidos (S) y el balance de li-
quidos (los cuales, para los fines del problema, pueden tratarse como agua sola) y entra al secador a
22°C. El lodo incluye numerosas especies organicas volatiles, algunas de las cuales pueden ser toxi-
cas y de un hedor terrible. La capacidad calorifica de los sélidos es casi constante, de 2.5 kJ/(kg-°C).

Secador: tiene una eficiencia de 55%, lo cual implica que el calor transferido al lodo, Q,. es 55% del
calor total perdido por el vapor que se condensa, y el resto, O3, se desprende hacia los alrededores.
El secador funciona a 1 atm y el vapor de agua y el lodo concentrado emergen a la temperatura de
saturacion correspondiente. El vapor condensado sale del secador como liquido saturado a 4.00 bar.

Incinerador: el lodo concentrado tiene un valor de calentamiento de 19,000 kl/kg de s6lidos secos. Pa-
ra una alimentacion de lodo con consistencia de 75%, el incinerador requiere 195 SCM de gas natu-
ral/Tm de lodo himedo [1 SCM = 1 m*(TPE)]. El requerimiento teérico de aire para el lodo es 2.5
SCM de aire/10,000 kJ de valor de calentamiento. Se alimenta aire con 100% en exceso de la canti-
dad necesaria en teoria para quemar el lodo y el gas natural.

(a) Use los balances de materia y de energia para calcular las velocidades de flujo mésico (Tm/dia) de
las corrientes @), B, © . ®.®,® ., Gy @ y los flujos de calor O, O,...., Oy (kl/dia).
Considere que el peso molecular del aire es 29.0. (Precaucion: antes de hacer célculos de balance
de energia prolongados e innecesarios para la caldera del horno, recuerde la eficiencia dada del
horno.)

(b) El dinero que se ahorra al instrumentar este proceso corresponde al costo actual de disponer del
lodo de desecho de la planta en un relleno sanitario. Dos costos principales para instrumentar el
proceso son los costos de instalacion del nuevo secador y del incinerador. ;Qué otros gastos de-
ben tomarse en cuenta al determinar la factibilidad econémica del proceso? ;Por qué la gerencia
podria decidir realizar el proyecto aunque no resultase redituable?

(¢) (Qué oportunidades hay para mejorar la economia energética del proceso? (Sugerencia: piense en
la necesidad de precalentar el aceite combustible y las corrientes de aire de la caldera y del inci-
nerador y considere las posibilidades de intercambio de calor.)

(d) La fuerza impulsora para introducir este proceso es eliminar el costo ambiental del desecho de lo-
do. ;Qué cosas incluye este costo? —es decir, qué penalidades ambientales y riesgos se asocian
con el uso de rellenos sanitarios para desechar desperdicios peligrosos?— ;Qué problemas am-
bientales podria causar la incineracién?
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Calculo de balances con
ayuda de la computadora

Si estudio6 los nueve capitulos anteriores, sin duda estard consciente —quiza después de muchas dificul-
tades— de que resolver los problemas de balances de materia y de energia a mano, inclusive para siste-
mas bastante sencillos, puede ser una tarea prolongada y tediosa. Imagine los calculos que seria necesario
realizar, por ejemplo, jpara toda una refineria de petréleo! Una alternativa es disefiar un algoritmo (un
procedimiento sistematico) para hacer los calculos y luego programar una computadora para instrumen-
tarlo. Esta técnica, ahora bastante comiin y que se denomina elaboracién de hojas de flujo (flowsheeting).
constituye el tema principal de este capitulo.

10.0 OBJETIVOS DE APRENDIZAJE

Al terminar este capitulo, debera ser capaz de:

Definir con claridad y en sus propias palabras los términos variables de diseiio y de estado, simula-
cién modular secuencial en hoja de flujo, simulacion de diagrama de flujo basada en ecuaciones,
corriente de desgarre (tear stream), bloque de convergencia y especificacién de diseno.

Dada la descripcion de un proceso quimico de una unidad, determinar el niimero de grados de liber-
tad e identificar un conjunto de variables de disefio que conduzca a un procedimiento eficiente de
calculo (que minimice el nimero de ecuaciones que se deben resolver en forma simultanea).

Dada la descripcién de un proceso de unidades multiples, determinar el nimero de grados de li-
bertad, identificar un conjunto factible de variables de disefio y si hay ciclos en el diagrama de
flujo, identificar variables razonables de la corriente de desgarre y planear el procedimiento de so-
Jucién. Dibujar un diagrama modular secuencial de bloques para el proceso, insertando los bloques de
convergencia necesarios.

Elaborar una hoja de calculo para realizar los célculos de balances de materia y energia para proce-
sos de unidades unicas y multiples.

10.1 REPASO DEL ANALISIS DE GRADOS DE LIBERTAD

Segiin la definicion de la seccion 4.3d. los grados de libertad de un sistema, ngr, son el nimero de varia-
bles del sistema cuyos valores deben especificarse para poder calcular las variables restantes. Si un sis-
tema estd descrito por n. ecuaciones independientes en ny variables, entonces ngg= ny — ne.

Si ngr= 0 (p. ej., si hay tres ecuaciones independientes con tres incognitas), entonces es posible
calcular las variables desconocidas del sistema en principio.

Si ngr> 0 (p. €j.. si se tienen tres ecuaciones con cinco incdgnitas, de modo que ngr = 2), entonces
es necesario especificar nyr variables como parte de la definicion del sistema, y asi serd posible
calcular las variables desconocidas restantes a partir de las ecuaciones del sistema. Las variables que
se especifican de manera externa se denominan variables de disefio, y las que se calculan a partir
de las ecuaciones del sistema se llaman variables de estado.
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@  Singr <0, hay més ecuaciones que variables, y el proceso esta sobredefinido: o escribié mas ecua-
ciones de las necesarias (es decir, tres balances de materia para un sistema de dos componentes): o
contod mal las variables, quiza porque no marco el diagrama de flujo completo.

El resto de la presente seccion ilustra el analisis de grados de libertad para sistemas cada vez mas
complejos: primero de una sola unidad de proceso no reactiva, después una sola unidad reactiva, y por
ultimo un sistema de varias unidades interconectadas.

10.1a La unidad tnica de proceso

EJEMPLO 10.1-1

El niimero de variables desconocidas para una sola unidad es la suma de las cantidades desconocidas de
los componentes o velocidades de flujo de todas las corrientes de entrada y salida, mas todas las tempe-
raturas y presiones desconocidas de las corrientes, mas las velocidades de transferencia de energia como
calor y trabajo. Las ecuaciones disponibles para determinar estas variables desconocidas incluyen balan-
ces de materia para cada especie independiente, un balance de energia, relaciones de equilibrio quimico
y de fase, y relaciones adicionales especificadas entre las variables de proceso.

Consideremos primero un mezclador calentado donde una corriente de oxigeno y nitrogeno a 25°C
se mezcla con otra de oxigeno puro a 40°C y la corriente combinada se calienta a 50°C.

————
ny (kg O3) MEZCLADOR- |
40°C CALENTADOR | n, (kg O,)
—_—
5 (kg Oy) p by
ny (kg Np) 1
25°C Q(kJ)

El andlisis de grados de libertad para este proceso simple seria el siguiente:

6 variables (n)...., 15y Q)

— 3 relaciones (2 balances de materia y 1 balance de energia)

= 3 grados de libertad

Asi, se necesitarian tres especificaciones en el enunciado del problema, a partir de las cuales seria posi-
ble resolver las ecuaciones del sistema para despejar todas las incognitas restantes. Bastaria con especi-
ficar los valores de tres de estas variables. lo mismo que dar los valores de dos de dichas variables y una
relacion entre las masas de las dos corrientes de alimentacion. (Convénzase —elija valores para cualquie-
ra de las tres variables y haga los calculos mentalmente para las tres restantes a partir de las ecuaciones
del sistema.)

El siguiente ejemplo ilustra el analisis de grados de libertad para un proceso que incluye equilibrios
vapor-liquido entre corrientes efluentes del proceso.

Andlisis de grados de libertad para un vaporizador ultrarrdpido

Una mezcla liquida de n-hexano (HX) y n-heptano (HP) a alta presion se expone de manera abrupta a
una presion mas baja. Una porcion de la mezcla se evapora, dando una mezcla de vapor rica en hexano
(el mas volatil de los dos componentes de la alimentacion) y una mezcla liquida residual rica en hepta-
no. Ambas corrientes de producto se encuentran en equilibrio a la temperatura 7'y la presién P; sus com-
posiciones estan relacionadas por la ley de Raoult (seccién 6.4b).
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ny(mol) @ T, P
I x,[mol HX(v)/mol]
ny(mol) VAPORIZADOR | (1 — xp)[mol HP(v)imol]
ULTRARRAPIDO
Xq[mol HX(I)/mol] TP
(1 = x,)mol HP()imol] I nmah @1, P

xa[mol HX(1)/mol]
(1 — x3)[mol HP(I)/mol]

Las relaciones entre las variables del sistema son las siguientes:

ny=ny+n; (balance molar total) (4)]
nxX| = naxa T 3y (balance de hexano) 2)
H-P= 1'3PI{X(TJ . (]ey de Raoult} 3)
(1=x2)P = (1=x3)piip(T) “@
log[ pii =Ayx — B + Ch ’ 4

Og[p|;|x(T)] o ax/ (T+ Cix) (ecuacion de Antoine) ®)
log[ prip(T)] = App — Bup /(T + Cup) (6)

Haga un analisis de grados de libertad para este sistema y planee un procedimiento de solucion con los
siguientes conjuntos de variables de disefio:

1. n,x, Ty xs.
2. na, X2, N3 Y X3.
3. numymyT.

En estas seis ecuaciones hay diez variables —ny, na, n3, xy, x2, x3. 7, P, pﬁx, pripr— En consecuencia, el
sistema tiene 10 — 6 = 4 grados de libertad. Es preciso especificar cuatro de estas variables en el enun-
ciado del problema, y con base en ello calcular las seis variables restantes a partir de las seis ecuaciones
dadas. Observe que la dificultad de los célculos depende esencialmente de cuales son las cuatro varia-
bles especificadas (es decir, de aquellas que son las variables de disefio).

1. Variables de diseiio ny, x1, T y x3. Si se especifican los valores de estas cuatro variables, se podria
emplear el siguiente procedimiento directo para resolver las cuatro variables (de estado) restantes.

Especificar valores para ny, x1, 7y x3

Phix = -+ (de la ecuacion 5)
prp =+ (de la ecuacion 6)

i

P=x3pix + (1—=x3)pip  (ecuaciones 3 + 4)

X2 =x3phix /P (ecuacion 3)
[
U
mtny=n ecuacion 1 .
- L“ : (: s .} Despejar n2 y n3
naxay +n3x3 = npx;  (ecuacion 2)

Las primeras cuatro ecuaciones contienen una incognita cada una y pueden resolverse de mane-
ra directa; las dos ecuaciones finales tienen dos incégnitas y son lineales, de modo que también
pueden resolverse sin dificultad.
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AUTOEVALUACION

2. Variables de diseiio ny, x3, n3 y x3. Al elegir estas variables de disefio se requiere un procedi-
miento de prueba y error bastante largo para resolver las variables restantes. Un posible proce-
dimiento se muestra aqui.

| Especificar n, %5, N3, X3 l
Ny = ny + ng (ecuacion 1)
X4 = (XaNy + Xan3)/ny (ecuacion 2)
Suponga T
r
pix = f(T) (ecuacion 5)
Prie = g(T) (ecuacion 6)
(P = xzﬁﬁx; (1= xa)'éf”;llz )
ecuacion 3 + ecuacion
Elegir nueva T ]
. SEURET, . i
1= % (1 - x3)pie (ecuacion 3/ecuacion 4)
Despejar x,
l N
@(ca:c) =X%; ;Se espectﬁca?)>_
I si
Aceptar todo valor calculado
Se pueden emplear diversos métodos para el calculo por prueba y error, como definir F(7) =
xy(cale) — x; (especificada) y emplear la herramienta goalseek de la hoja de calculo y encontrar
el valor de T para el cual F(T) = 0.

3. Variables de disefio ny. ny, ny y T. Algunas elecciones de variables de diserio conducen a con-
tradicciones en las ecuaciones del sistema y por tanto no estan permitidas. Por ejemplo, la elec-
cion de ny, ny y n3 como variables de disefio esta prohibida: una vez que se especifican dos
variables cualesquiera de éstas, no puede asignarse un valor a la tercera en forma independien-
te, sino que debe estimarse mediante la ecuacion 1.

1. Considere el siguiente conjunto de ecuaciones:

xyp+2x — x% =0
S5x1 —x3+4=0
(a) ;Cuantos grados de libertad posee este sistema?
(b) (Queé eleccion de variables de disefio conduciria a un procedimiento mas sencillo para des-
pejar las variables de estado x| 0 x3?

2. Una corriente liquida que contiene las especies A, B, C y D entra a un vaporizador (velocidades
de flujo ..., ny kg/s). Se vaporiza casi todo A, 25% de B y nada de D. C se distribuye entre los
productos liquido y de vapor segiin una relacion de equilibrio conocida. ;Cuantos grados de li-
bertad posee este proceso?

3. Considere las ecuaciones (i) 5x — 3y =7, (i) 10x — 3y — 6z = 14, y (iii) y = 2z.

(a) Intente resolver este sistema de ecuaciones para x, vy z y explique por qué es imposible hacerlo.

(b) Pruebe que el conjunto de ecuaciones tiene un grado de libertad, elija una variable de dise-
fio, especifique un valor para la misma y determine los valores correspondientes de las va-
riables de estado.

10.1b  Procesos de unidades miultiples

Un proceso que conticne dos o mas unidades interconectadas tiene menos grados de libertad que la su-
ma de grados de libertad de las unidades individuales sin conectar. Suponga, por ejemplo, que una co-
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rriente de salida de las dos primeras unidades es la corriente de alimentacion a la segunda unidad y que
no ocurren reacciones en ninguna unidad.

ny(mol) ny(mol)

x4(mol CH4/mol) x4(mol CH,/mol)

y;(mol CzHafmtog LAt & nz(mol) B ya(mol CyHg/mol)
(=X} (Mol GoHJmol) x3(mol CH,/mol) (1=x4=y4)(mol CzH4/moal)
ny(mol) y3(mol CyHg/mol) ng(mol)

xa(mol CH,/mol) (- Yamal Catlymol) Xs5(mol CH,/mol)

ys(mol C;Hg/mol) ys(mol C,Hg/mol)
(1=x5—y5)(mol C5H,/mol) (1—=x5—Yys)(mol CoHs/mol)

Hagamos primero el anélisis de grados de libertad para la unidad A. Contamos nueve variables (tres
por cada corriente que entra o sale de la unidad) y tres ecuaciones (balances de masa para metano, etano
y etileno) para obtener seis grados de libertad. El mismo resultado se obtiene para la unidad B. En forma
individual, por consiguiente, hay 12 grados de libertad locales —donde local significa que consideramos
a cada unidad de manera aislada, sin conectar con las demas.

De hecho, las unidades estdn conectadas, de modo que contamos variables en exceso en el analisis an-
terior: de manera especifica. las tres variables asociadas con la corriente de producto de la unidad A (n3. x3
vy 13) son idénticas a las tres asociadas con la alimentacion a la unidad B. El andlisis procede como sigue:

L

variables del sistema = 18 locales — 3 en exceso = 1

I
(o)

ecuaciones del sistema = 3 balances para cada unidad
grados de libertad = 9

Por consiguiente, deben especificarse los valores de nueve variables de las corrientes del sistema para es-
te ultimo, v en este punto usar los balances para determinar las seis variables restantes.

En general, el niimero de grados de libertad de un sistema de unidades enlazadas es igual al niimero de
grados de libertad de las unidades individuales —es decir, los grados de libertad locales totales— menos el
nimero de lazos (variables comunes a dos 0 mas unidades, y que por tanto se contaron en exceso), menos
el nimero de cualquier relacion adicional que no se conté en los analisis de las unidades individuales.

El procedimiento para llevar a cabo un analisis de grados de libertad en un proceso de unidades mul-
tiples, puede resumirse como sigue:

1. Dibujar y marcar en su totalidad el diagrama de flujo.

2. Determinar los grados de libertad locales de cada unidad de proceso, el punto de mezcla y el
punto de division de corrientes en el proceso. Los grados de libertad locales son iguales al ni-
mero de variables desconocidas que participan en las ecuaciones de la unidad, menos el nimero
de relaciones independientes entre estas variables. Las relaciones pueden incluir balances de ma-
teria, un balance de energia, relaciones de equilibrio y especificaciones de conversiones, rendi-
mientos, selectividades y proporciones de masa o molares. Sin embargo, si una relacién incluye
cualquier variable correspondiente a unidades distintas de la unidad en cuestion, debe contarla
en el paso 3 en lugar de aqui.

3. Determinar los grados de libertad del proceso total. Esta cantidad es igual a la suma de los gra-
dos de libertad locales menos el niimero de relaciones independientes entre las variables de pro-
ceso que no se contaron en el paso 2 (como las conversiones totales de reactivos o porcentajes
de recuperacién), menos el niimero de lazos (variables contadas en exceso) entre las unidades.

Si el nimero de grados de libertad determinado asi, es igual a cero, es posible determinar todas las varia-

bles desconocidas. Si ng; es mayor de cero, sera necesario especificar ngr valores de variables como variables
de disefio para poder calcular las variables de estado restantes. El siguiente ejemplo ilustra el procedimiento.

Andlisis de grados de libertad para un proceso de unidades miiltiples

El metanol puede producirse a partir de monéxido de carbono e hidrégeno por la reaccion

CO + 2H, = CH;0H
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SOLUCION

La alimentacion fresca, que contiene CO y Hj en proporcion estequiométrica, entra al proceso a veloci-
dad de 2.2 m¥/s, 25°C y 6.0 MPa, y se combina en forma adiabatica con una corriente de recirculacion.
La corriente combinada se calienta a 250°C y se alimenta al reactor. El efluente del reactor emerge a la
misma temperatura y se enfiia a 0°C a P = 6.0 MPa, condensando parte del metanol producido. El gas que
sale del condensador esta saturado con metanol: 1% se emplea para vigilar el proceso y el resto se re-
circula. Se alcanza una conversion total de CO de 98%. La proporcién de H; respecto al CO es 2 mol Hy/1
mol CO en todos los puntos del sistema del proceso. Se puede suponer comportamiento ideal del gas.

Haga el anélisis de grados de libertad para este proceso y demuestre que la informacién dada es su-
ficiente para permitir el calculo de las velocidades de flujo de los componentes de todas las corrientes,
los rendimientos térmicos necesarios para todas las unidades del proceso, y la temperatura de la corrien-
te de alimentacion combinada para el precalentador del reactor.

PUNTO

DE MEZCLA V0, (kW) A7 QkW)
2.2 I"I'IafS _’/ Q (kW)
@25°C, 6.0 MPar ¥, PRECALENTADOR h Rggg:’gR CONDES!QS(;DUR
fg(mol CO/s) = f4(mol CO/s) A‘/m_{mol COIs) | 6.0 MPa | fz(mol CO/s) 6.0 MPa | n5(mol CH4OH(I)/s)
2ng(mol Hals) 2n4(mol Hals) 2n4(mol Hy/s) 2n5(mol Hyls)
fizimol CH3OH/s) np(mol CH30H/s) fig(mol CH5OH/s) ;
Ta(nc) 250°C 250°C na(mol COl/s)

2n5(mol Hals)
fg(mol CH;OH(v)/s),saturado
Y

Recirculacion r 1 Muestra
0.99 A4(mol CO/s) _—"=-10.01 rig(mol COJs)
1.98 riz(mol Hy/s) Punto 0.02 ng(mol Hyls)
0.99 ng(mol CH3OH(v)/s) de 0.01 ng(mol CH;OH(v)/s)
0°C, 6.0 MPa muestreo  0°C, 6.0 MPa

Al marcar el diagrama de flujo, aprovechamos la circunstancia de que CO y H, permanecen en propor-
cion estequiométrica durante todo el proceso, lo cual reduce el niimero de variables desconocidas que de-
ben definirse: si la velocidad del flujo del CO es 7y, la velocidad del flujo del H, debe ser 27;. Sin
embargo, esto también significa que no se pueden escribir balances independientes para estas dos espe-
cies. Por tanto, no debemos dar margen para mas de dos balances de materia independientes para cada
unidad de proceso al hacer el andlisis de grados de libertad, en vez de los tres que por lo general se ad-
mitirian cuando participan tres especies en el proceso.

Punto de mezcla 6 variables (g, 1y, 7ia, i3, fig, Ty)
— 4 relaciones (2 balances de materia, 1 de energia y una ecuacién de estado
de gases ideales para la alimentacion fresca)

]

2 grados de libertad locales

Precalentador 4 variables (11, 13, Ty, Op)

| relacion (el balance de energia. No podemos contar los balances de ma-
teria, pues al marcar las velocidades de flujo de salida lo mismo que las
de entrada, usamos de manera implicita los dos balances de materia per-
mitidos)

3 grados de libertad locales

Reactor 5 variables (71}, o, A3, iy, O;)
— 3 relaciones (2 balances de especies moleculares, 1 balance de energia)
+ 1 reaccion quimica

3 grados de libertad locales

Condensador 5 variables (13, rig. 15, 115, Oc)
— 3 relaciones [1 balance de materia (;comprende por qué?),
I balance de energia, condicion de saturacion en la salida]

= 2 grados de libertad locales
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Punto de purga 2 variables (713, 1g)
— 0 relaciones (al marcar el diagrama incluimos todos los balances permiti-
dos. Sino entiende esto, intente escribir un balance, digamos, para el hi-
drogeno y observe el resultado.)

= 2 grados de libertad locales

Proceso 12 grados de libertad locales (2 +3 +3 +2 +2)
—11 lazos (1, sz y #g Se contaron tres veces cada una, 73 cuatro veces, y iy
y T, dos veces cada una)
— 1 relacion adicional (98% de conversion total)

= 0 grados de libertad

Por tanto, el proceso se especifico por completo.

La solucion de las ecuaciones del sistema para todas las variables desconocidas es directa. Al apli-
car la ecuacion de estado de los gases ideales a la corriente de alimentacion fresca se obtiene 7. La con-
version total de CO especificada da 75 a partir de la ecuacion 0.01s5 = (1 — 0.98)s. La ley de Raoult
en la salida del condensador combinada con el valor calculado para 73 da 7, v el balance total de car-
bono da 7s. Los balances para CO y CH30H en el punto de mezcla dan #; y 72, y un balance de energia
para el mismo subsistema da T,. Entonces, el balance de energia para el precalentador da 0y, El balance
de metanol para el condensador da 1y, y entonces los balances de energia para el reactor y el condensa-
dor dan Q; y Q., respectivamente.

AUTOEVALUACION Considere el siguiente diagrama de flujo para un proceso no reactivo de mezcla y separacion.

10.1¢c

ny(mol/s) fa(mol/s)

I -
x4(mol Almal) A Xa(mol Almol)
(1—x;)(mol B/mol) ny(mol/s) (1—x4)(mol B/mol)

MEZCLADOR SEPARADOR

X3(mol Almol)
(1—x3)(mol B/mol)

ng(mol/s)

xs(mol A/mal)
(1—x5){(mol B/mol)

L

fy(mol Als)

1. ;Cuantos grados de libertad locales posee cada unidad de proceso?
2. (;Cuantos grados de libertad locales posee todo el sistema de proceso?

Solucién de ecuaciones algebraicas

Una vez especificados los valores de sus variables de disefio, enfrentara la tarea de resolver las ecuacio-
nes del sistema para las variables de estado. En procesos muy simples, las técnicas manuales presentadas
en capitulos anteriores son aplicables y deben emplearse.
Por desgracia. los procesos quimicos rara vez son tan simples. Por ejemplo, la mayoria de los pro-
blemas descritos en este libro podrian reducirse a la solucién de ecuaciones algebraicas lineales.
0.21ng4e = 2015 Despejar majre
ntn =100 ;
Despejar iy y n2
0.96n; +0.057, =50

Sin embargo, no en todos los casos. Al hablar de las ecuaciones de estado, encontré ecuaciones no linea-
les, por ejemplo:

—=lt=t—=+—+—= Dadas Py T, despejar V/
y al estudiar el equilibrio vapor-liquido
logipp*=4+B/(C+T) Dada T, despejar p*

y al aplicar la primera ley de la termodindmica

AH=a(T-25)+ h(T?-25%) + e(T3—25%)  Dada AH, despejar T
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Resolver conjuntos de ecuaciones lineales es tedioso, pero directo. Resolver ecuaciones no lineales.
por otra parte, puede o no ser sencillo. Para hacerlo, en todos, excepto en los casos mas simples, es ne-
cesario aplicar un procedimiento de prueba y error, y por lo general no hay garantia de encontrar una so-
lucion ni de que la solucién que encontro sea la tinica posible ni tampoco de que exista ésta.

A continuacion damos algunas sugerencias para resolver n ecuaciones algebraicas con n incognitas.

® Resuelva las ecuaciones lineales con n < 3 o una ecuacion no lineal simple (por ejemplo, y2 — 2y —
3=0,e7*=0.2 osen f = 0.5), a mano, usando los métodos de algebra aprendidos en secundaria.

@ Para una sola ecuacion no lineal compleja de la forma f(x) = 0, utilice una hoja de calculo o un pro-
grama para resolver ecuaciones. Si emplea la hoja de célculo, coloque un valor estimado de x en una
celda y la formula f(x) en una segunda celda, luego use la herramienta goalseek para fijar el valor
de la segunda celda igual a cero haciendo variar el valor de la primera celda. El valor final de la pri-
mera celda es la solucion deseada.

@  Para ecuaciones lineales con n > 3, 0 ecuaciones no lineales con n = 2, aplique un programa para re-
solver ecuaciones.

10.2 SIMULACION MODULAR SECUENCIAL

10.2a

Como sefialamos a principios del capitulo, hay dos métodos generales para la solucion automatizada de
las ecuaciones de balance de un sistema de proceso: el método modular secuencial y el método basa-
do en ecuaciones. Esta seccion describe el primero de ellos. Se escriben y resuelven las ecuaciones de
balance (y cualquier otra ecuacion que surja de consideraciones fisicas o especificaciones de proceso)
para cada unidad. Si no hay corrientes de recirculacion, el célculo pasa de una unidad a la siguiente hasta
cubrirlas todas. Si hay un ciclo (término convencional para un bucle de recirculacion en el diagrama de
proceso) se requerira un procedimiento de prueba y error: se asumen valores para una o mas variables
de las corrientes en el ciclo; se resuelven las ecuaciones de balance para las unidades del ciclo, una uni-
dad a la vez, hasta que se recalculan los valores de las variables asumidas: se asumen nuevos valores pa-
ra las variables, y se repite el procedimiento hasta que concuerdan los valores asumidos y los calculados.

El objeto de la siguiente presentacion no es permitirle simular procesos complejos —la descripeion
es demasiado breve y general para eso— sino nada mas darle una idea de la estructura de los programas
de simulacion de proceso, de los cdlculos necesarios, y de lo que pueden hacer tales programas.

Elementos de una simulacion modular

El primer paso para establecer un proceso para el método modular secuencial es reconstruir el diagrama
de flujo en términos de bloques o médulos (unidades de proceso u operaciones) y las corrientes que los
conectan. Los siguientes son diversos tipos de bloques y de nombres que se les podrian dar:

MIX Mezclar varias corrientes de entrada de manera adiabética para formar una co-
rriente de producto.
SPLIT Separar una corriente de entrada en dos o mds corrientes de producto de las mis-

mas composicion y temperatura.
COMPRESS Elevar la presion de un gas en una cantidad especifica.

PUMP Aumentar la presion de un liquido en una cantidad especifica.

FLASH Convertir (ultrarrapido) una corriente de liquido a cierta presion en corrientes de
liquido y vapor en equilibrio a una presion menor.

DISTILL

EXTRACT Simular los procesos de separacion:

CRYSTAL destilacion, extraccion, cristalizacion y absorcion.

ABSORB

REACT Simular un reactor quimico.

Otro bloque adicional —el de convergencia— tiene la funcion que se describe mas adelante.
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El programa de simulacion contiene un subprograma integrado que corresponde a cada tipo de bloque.
Para simular un proceso usaria el programa de simulacion para construir el diagrama de flujo y despugs es-
cribir los valores de las variables conocidas de los bloques y las corrientes en formas suministradas por el
programa. Al correr la simulacion en forma subsecuente, una serie de llamadas a las subrutinas de bloque
llevarian a la solucion de las ecuaciones de balance de materia y energia del proceso.

Por ejemplo, suponga que dos corrientes marcadas S1 y S2 se mezclan de manera adiabatica para
formar una tercera corriente, S3. Podria usarse un bloque de MIX para simular esta operacion. (El si-
guiente ejemplo muestra la posible apariencia del subprograma para este bloque.)

M1 S3

81
— ]

82 MIX
—_—

El paso del programa que realizaria los balances de materia y energia para esta unidad se iniciaria me-
diante una declaracion equivalente a la declaracion del programa.

CALL MIX(M1, S1, S2, S3)

M1 es un marcador que identifica a la unidad que tiene a las corrientes S1 y S2 como entradas y a la S3
como salida. En el subprograma, S1, S2 y S3 corresponderian a arreglos. cuyos elementos contienen su-
ficiente informacién para especificar la velocidad de flujo, composicion y temperatura de cada corriente.
Antes de esta declaracion en el programa, se habrian especificado o determinado los valores de los ele-
mentos de los arreglos S1 y S2 como salidas de otros bloques. El subprograma calcularia las velocidades
de flujo de los componentes de la corriente S3 resolviendo las ecuaciones de balance de materia y (si fue-
ra necesario) la temperatura de la corriente resolviendo la ecuacion de balance de energia (AH =0).

Estructura de una rutina de blogues de mezela

Dos corrientes se mezclan adiabaticamente. Cada corriente puede contener cualquiera de cinco componen-
tes (A, B, C, Dy E). No hay cambios de fase. Las capacidades calorificas de todos los componentes pue-
den aproximarse como constantes, y el calor de mezcla puede despreciarse. Se escribird un programa de
computadora para calcular las velocidades de flujo molar de los componentes y la temperatura de la corrien-
te de producto a partir de valores especificados de estas cantidades para las corrientes de alimentacion.

S1
fyalmol Als)
nyg(mol B/s)
f‘?-ic(mﬁl Cis) s3
fqp(mol D/s) | MEZCLADOR f—
Niglmol Els) fga(mol Als)
T4(°C) fizg(mol Bls)
52 fizc(mol Cls)
r'_:an{mot Dis)
figa(maol Als) Aze(mol Efs)
fipg(mol B/s) T3(°C)

fge(mol Cls)

fizp(mol Dfs)

fyg(mol Els)
Ty("C)

1. Escriba ecuaciones para las velocidades de flujo de los componentes de la corriente de produc-
to y la temperatura.

2. Elabore una hoja de célculo para determinar las variables de la corriente de producto a partir de
los valores dados de las variables de la corriente de alimentacion.

3. Escriba una subrutina Fortran que realice los mismos célculos.

1. El analisis de grados de libertad de esta unidad revela que hay 18 variables (seis para cada co-
rriente) y seis ecuaciones (cinco balances de materia y uno de energia), para un total de 12 gra-
dos de libertad. Las variables de disefio son las 12 variables de la corriente de alimentacion, y
las velocidades de flujo de los componentes de la corriente de producto y la temperatura quedan
como variables de estado.
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Las ecuaciones de balance de materia son triviales:

A = fjp t oA (1)
N3 = A t 72 (2)
e = hyc + Hac (3)
i3p = fp * ap (4)
H3E = Mg + H2E (5)

Elegiremos como estado de referencia para cada componente la fase del sistema (liquido o gas). la
temperatura (77) y la presi@n (1 atm). La entalpia especifica, digamos del componente A en la co-
rriente de producto, seria H3p = C,a(T35—T1). (Recuerde que no hay cambios de fase y que supo-
nemos que las capacidades calorificas son constantes.) El balance de energia para este sistema
adiabatico abierto es A/ =0, o

AH - E”sa] ida gsalida p E"ienlmda }}emrada
= [Aa3Cpa + nB3Cy + +-+ + AR CuE](T3 — 1)
=[2G + fig2Cpp + -+- + g2 Cpel(T2 — T1) =0

(Todas las entalpias de los componentes de la corriente 1 son cero.) Despejando 73 de esta ecua-

cion se obtiene

142C A +1igaCpp +1c2Cpe +7ipaCpp +E2C e T —T) ©)
"I!\:’DCPA + "iB3CjJB + ﬁC3CPC +J':ID3C.L,D + ',EE3CPE 2 :

las ecuaciones 1 a 6 pueden resolverse en secuencia para determinar las variables de la corrien-

te de producto.

Es facil construir un programa de hoja de calculo que resuelva las seis ecuaciones del sistema.

Con un poco més de esfuerzo podré integrar un diagrama de flujo en la hoja de célculo, de ma-

nera que las variables de la corriente de producto se actualicen en forma automatica si se cam-

bia cualquiera de las variables de la corriente de entrada. En el ejemplo a continuacion se

emplean las siguientes capacidades calorificas:

=T+

Especies A B G D E
C,[J/(mol-*C)] 77.3 135.0 159.1 173.2 188.7

La hoja de calculo podria tener la siguiente apariencia:'

A B c D E F G H

1

2| s

3| 23.5molAis

4| 16.2 mol Bis

5 8.5 mol Cis

& 5.6 mol Dis S3

T 2.2 mol Els 23.5|mol Als

8| 135.0°C 73.2)mol Bls

k2] [ 37.5)mol Cfs
10| 82 21.2|mol Dis
11 0.0 mol A/s 2.2|mol Efs
12 57.0 mol Bis 57.71°C

13| 29.0mol Cls
14 15.6 mol Dis
15 0.0 mol Efs

16| 23.0°C
17

| [Especes| A T B [ ¢ [ b [ € |
;g [eo | 773 [ 1350 | 1501 | 1732 | 1887 |

El diagrama de flujo muestra un conjunto de variables de entrada especificadas para las corrientes
S1y S2y las variables para la corriente de producto calculadas a partir de las ecuaciones 1 a 6.
La formula de la ecuacion 1 para 7ia3( = 111 + 1142) se escribiria en la Celda G7 como sigue:

= A3 + A1l

'La hoja de calculo se cred con Microsoft Excel®. Se escribieron primero los valores y formulas, y luego se usaron las herramientas
para dibujar lineas y rectingulos, con objeto de crear el diagrama de flujo. Para mayor claridad, no aparecen la mayoria de las lineas

de rejilla.
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indicando que el valor de la Celda G7 se obtendria como la suma de los valores de las celdas A3
y All. Si se modificara el valor de cualquiera de estas celdas en la hoja de célculo, el valor de
G7 cambiaria en consecuencia. De manera similar, la formula de la ecuacion 6 para T3 se escri-
biria en la Celda G12 como

= A8 + (A11*C19 + A12*D19 + A13*E19 + A14*F19 + A15*G19)*(A16—A8)/
(G7*C19 + G8*D19 + G9*E19 + G10*F19 + G11*G19)

(Verifiquelo.) Al variar T| (en la Celda A8) o T3 (en la Celda A16) en la hoja de calculo, el nue-
vo valor de T3 apareceria en la Celda G12.
3. La siguiente es una subrutina Fortran que realiza los mismos céalculos:

SUBRUTINA MIX (M, S1, S2, S3)
C*¥*** M ES UN MARCADOR UNITARIO
Cxxxx | 0S ARREGLOS S1Y S2 SON ENTRADAS Y S3 ES SALIDA
DIMENSION S1(6), S2(6), S3(6)
COMMON CP (5)
C*#xx RESOLVER BALANCES DE MATERIA
DO 100J = 1, 5
100 S3(J) = S1(3) + S2(3)
C¥*** IFT1 = T2, SET T3 = T1 AND RETURN
T1 = S1(6)
T2 = S2(6)
IF (T1.EQ.T2) GO TO 200 )
C#xx EVALUAR LAS SUMAS DE LOS BALANCES DE ENERGIA

SUM2 = 0.0
SUM3 = 0.0
DO 1501 = 1,5

SUM2 = SUM2 + S2(J)*CP(J)

150 SUM3 = SUM3 + S3(3)*CP(3) y
C**** DESPEJAR T3 DEL BALANCE DE ENERGIA
T3 = T1 + SUM2*(T2-T1)/SUM3

S3(6) = T3
RETURN

200 S3(6) = T1
RETURN
END

El siguiente ejemplo ilustra como estructurar la simulacion secuencial de un proceso modular usan-
do bloques de los tipos recién descritos.

Simulacion de un proceso aciclico

El diagrama de flujo que aparece aqui ilustra un proceso de separacion de unidades multiples. Tres co-
rrientes liquidas se mezclan de manera adiabética; la corriente de producto se bombea a través de un ca-
lentador a una columna de destilacion, y parte del producto del domo se condensa para obtener productos
en liquido y vapor. Empleando los bloques MIX (mezcla de dos corrientes para formar una tercera),
PUMP, HEAT, DISTILL y CNDS, construya un diagrama de bloques para simular este proceso.

s9
s7 s10
CONDENSADOR
s1 PARCIAL
ae 1= a2l )8 COLUMNA DE
22 | \EzCLADOR _g 2 N DESTILACION
CALENTADOR
S8 BOMBA -
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SOLUCION

Como en el proceso se mezclan tres corrientes pero la rutina MIX solo puede manejar dos corrientes de
alimentacion, es necesario utilizar este bloque dos veces. En ofros aspectos, el diagrama de bloques ten-
dra la misma apariencia que el diagrama de flujo del proceso:

52 s3
S9
51 M1 SA M2 S4 P1 S5 HA1 S6 sTI 57 c1
MIX MIX PUMP HEAT DISTILL CNDS
Jsa jsm

En el programa principal de simulacion se incluiria una serie de afirmaciones parecidas a las si-
guientes (el primer argumento de cada afirmacion de llamada es el identificador de la unidad):

CALL MIX (M1, S1, S2, SA)

CALL MIX (M2, S3, SA, 54)

CALL PUMP (P1, S4, S5, parametros)

CALL HEAT (H1, S5, S6, parametros)

CALL DISTILL (ST1, S6, S7, S8, parametros)
CALL CNDS (C1, S7, S9, S10, parametros)

El célculo de PUMP ocasionaria que la presion de la corriente del liquido se elevara en una cantidad es-
pecifica: la rutina también podria calcular el trabajo de flecha necesario para esta operacion, e inclusive
podria especificar el tipo y tamafio de bomba necesaria para el trabajo. La rutina HEAT calcularia la ali-
mentacion de calor necesaria para lograr el cambio requerido de temperatura y también realizar ca]culos
para el disefio del intercambiador de calor.

La subrutina DISTILL resolveria ecuaciones de balances de materia y energia para determinar las ve-
locidades de flujo y composiciones de ambas corrientes de producto y el requerimiento de calor para la
columna de destilacién. Dependiendo del nivel de sofisticacion del programa de simulacion, la subruti-
na podria incluso determinar los detalles del disefio de la columna para la separacion dada.

La subrutina CNDS procederia de manera similar para los célculos del condensador —primero re-
solveria balances de materia y energia para determinar las velocidades de flujo desconocidas y rendi-
miento térmico, y luego quiza haria céalculos de disefio.

10.2b  Sistemas ciclicos y el bloque de convergencia

Suponga que el diagrama de bloques de un proceso tiene la siguiente apariencia:

S| B S2 B2 83 B3 s4
REACT cooL SEPARATE
S5

Ademas, suponga que conoce los valores de las variables asociadas con la corriente S1 y desea calcular
las variables de las corrientes restantes.

No puede aplicarse el procedimiento descrito en la seccion anterior, pues no hay manera de iniciar los
calculos. Para resolver las ecuaciones del bloque B1 debe conocer los valores de las variables S1 y S5, pero es
imposible conocer S5 hasta encontrar B3, para lo cual requiere S3, y por tanto la solucion de B2, la cual a su
vez requiere que se conozea S2, y en consecuencia la solucion de B1, y estara de nuevo donde comenzo.

Si los calculos se realizaran a mano, los balances totales del sistema v el subsistema darian al final
n ecuaciones con n incognitas, y, en principio, dichas ecuaciones podrian resolverse para todas las varia-
bles de proceso deseadas. No obstante, seria dificil escribir un programa modular secuencial para instru-
mentar este método para un proceso arbitrario. En vez de ello, se emplea el siguiente método iterativo.

1. Asuma valores para las variables de una corriente dentro del ciclo (esto se conoce como desga-
rrar el ciclo).

2. Resuelva las ecuaciones de balance del sistema, trabajando en torno al ciclo de unidad en uni-
dad hasta recalcular las variables de la corriente de desgarre.
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3. Si las variables de la corriente de desgarre asumidas y calculadas concuerdan dentro de una to-
lerancia especifica, la solucion estd completa; si no lo hacen, use nuevos valores o alguna com-
binacion de valores nuevos y viejos para iniciar otra vuelta del ciclo. Haga iteraciones de este
modo hasta lograr la convergencia.

Suponga, por ejemplo, que en el proceso antes descrito elegimos S5 como corriente de desgarre. El
diagrama de flujo podria ser como sigue:

S1 B1 s2 B2 33 B3 S4
REACT COoOoL SEPARATE
S5 (t S5
(supuesto) 45 (calculado)

El célculo se iniciaria con una suposicion de valores para las variables asociadas con la corriente S5. En-
tonces, las ecuaciones de los bloques B1, B2 y B3 se podrian resolver en secuencia. La solucién de B3
daria los valores calculados de las variables para la corriente S5. Los nuevos valores variables asumidos
para las variables se determinarian por alguno de los métodos que se describen a continuacion, y el pro-
cedimiento se repetiria hasta que los valores asumidos y calculados para las variables S5 concordaran
dentro de una tolerancia especifica.

La aplicacion de este procedimiento a una sola variable de corriente de desgarre equivale a resolver
una ecuacion de la forma x = f(x), donde f(x) es la “funcién™ que genera un nuevo valor de la variable
de la corriente de desgarre x al trabajar en torno al ciclo. Las técnicas que se describen en el Apéndice
A2 —sustitucion sucesiva y algoritmo de Wegstein— pueden utilizarse para hacer estos calculos.

La mayoria de los programas de simulacion tienen un bloque llamado bloque de convergencia, que
lleva a cabo estos calculos empleando el algoritmo de Wegstein. La corriente de salida de este bloque con-
tiene el conjunto asumido de variables de la corriente de desgarre y la corriente de entrada contiene los
valores calculados al trabajar en torno al ciclo. El diagrama de bloques de la simulacién para el proceso
simulado tendria la siguiente apariencia:

S1 B s2 = s3 B3 |s4
REACT CcooL SEPARATE
S5A | B4 i S5C
T B -
(supuesto) | CONVG | (calculado)

Por convencion, se indica el bloque de convergencia mediante lineas punteadas, pues no corresponde a la
operacion fisica en el proceso.

Simulacion de un proceso ciclico

La deshidrogenacion en fase gaseosa del isobutano a isobuteno
C4Hjp— C4Hg + Hy

se lleva a cabo en un reactor continuo. Una corriente de isobutano puro (la alimentacion fresca al proce-
so) se mezcla en forma adiabatica con una corriente de recirculacion que contiene 90 mol% de isobuta-
no y el balance de isobuteno, y la corriente combinada pasa a un reactor catalitico. El efluente de este
proceso atraviesa un proceso de separacion de etapas maltiples: una corriente de producto que contiene
todo el hidrogeno y 1% del isobutano que sale del reactor, ademas de algo de isobuteno, se envia a otra
parte de la planta para procesamiento adicional, y la otra corriente de producto se recircula al reactor. La
conversion en un paso de isobutano en el reactor es 35%.

El diagrama de flujo con una alimentacién fresca de 100 mol de isobutano se muestra a continua-
cion. Por simplicidad se usaré el simbolo A para denotar al isobutano, B para el isobuteno, v C para el
hidrogeno.
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SOLUCION

1.
2.

K

A =i-C4H,qlg), B = i-C4Hglg), C = Hy(a)

] QK r?m_.(rnol Afs) Q. (kW) M pa(mol A/s)
fiaq(mol A/s) l W) rigo(mol Bfs) o nga(mol B/s)
100 mol A/s  Ngq(mol B/s) fics(mol Cfs) Nea(mol C/s)
REACTOR SEPARADOR [
20°C T4(°C) 90°C 30°C
ny(mol/s)
0.90 mol A/mol
0.10 mol B/mol
85°C

Todas las corrientes que se muestran son gases. En el diagrama de flujo, O, es la velocidad necesaria de
transferencia de calor al reactor y Qs es la velocidad neta de transferencia de calor al proceso de separa-
cion (que incluye varios pasos de adicion y eliminacion de calor).

Haga el andlisis de grados de libertad para el proceso.

Elija una variable de corriente de desgarre y transforme el siguiente diagrama de flujo en un dia-
grama de bloques para una simulacién secuencial modular, empleando los bloques MIX, REACT,
SEP y un bloque de convergencia CONVG.

Escriba un programa de hoja de calculo para determinar las variables de proceso marcadas en el
diagrama.

El proceso comprende tres “unidades™: el reactor, la separacion y el punto de mezcla, que en el
proceso puede ser un tanque con agitacion o una simple “77 en la linea de alimentacion. Prime-
ro calcularemos los grados de libertad locales asociados a cada unidad, y después los grados ne-
tos de libertad para el proceso.

Punto de mezcla 4 incognitas (7, fpy. g, 71)
— 3 balances (2 balances de materia, 1 balance de energia)

= 1 grado de libertad local

Reactor (Cuente los balances de materia de las especies moleculares)

7 incognitas (7ia). g1 11A2: Hig2. 102 T;,Qr]

4 balances (3 de especies moleculares, 1 de energia)
— 1 relacion adicional (35% de conversion en un paso)
+ | reaccion quimica

3 grados de libertad locales

Separador 8 incognitas (1iaz, fipa, Acas azs HB3, e g, O5)
— 4 balances (3 de materia, 1 de energia)
— 1 relacion adicional (divisiéon del isobutano)

= 3 grados de libertad locales

(Empleamos la informacion de que la recirculacion no contiene hidrégeno y no marcamos la va-
riable n¢y en el diagrama de flujo, asi que no deberiamos contar este hecho como segunda rela-
cion adicional.)

Proceso total 7 grados de libertad local (1 + 3 + 3)
— 7 lazos (niaj. 1), Aa2. s, Aca, iy ¥ T se contaron 2 veces cada
uno)

= 0 grados netos de libertad

En principio, es posible resolver el problema para todas las variables marcadas.
Antes de planear la estrategia de solucion, observemos el diagrama de flujo y confirmemos que
no podemos proceder de unidad en unidad sin el método de prueba y error.

La unidad de mezcla tiene un grado de libertad local y tres incdgnitas. Es imposible despe-
jar 7151 y 7ig) hasta conocer 4. Para determinar esta variable, debemos resolver las ecuaciones
de balance del proceso de separacion, pero no podemos hacerlo a menos que conozcamos 7i».
iy ¥ hicz. Para calcular estas variables tenemos que resolver las ecuaciones del reactor. Por des-
gracia tampoco podemos resolverlas, pues primero es necesario conocer i y /iaz. para lo cual
es preciso resolver las ecuaciones del mezclador, y estamos de nuevo donde comenzamos.
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La solucion es desgarrar el ciclo. Podemos desgarrarlo en tres sitios distintos: entre el pun-
to de mezcla y el reactor, entre el reactor y el proceso de separacion, o entre el proceso de sepa-
racion y el punto de mezcla. La primera eleccion implica la determinacion por prueba y error de
dos variables, la segunda de tres de ellas, y la tercera de s6lo una (s4). Entre menos variables hay
que determinar por prueba y error, mayores son las probabilidades de éxito. Por tanto, elegimos
la corriente de recirculacion como la de desgarre.

El diagrama de bloques para la simulacion se ve como sigue:

(fipg = 100 mol A/s) | MIX [(iny, figy, T4) [REACT | (iipp, figo fics) | SEP |(Aag, Aigs, fics)

S4A [ = S4C
(114) calculado

I
_____ 4

El programa tomaria como alimentacion un valor supuesto para la variable de la corriente de des-
garre 1y (corriente S4A) y podria contener la siguiente secuencia de declaraciones:

CALL MIX(M1, SO, S4A, S1)
CALL REACT(R1, S1, S2, QR)
CALL SEP(SP1, S2, S3, S4R, QS)
CALL CONVG (C1, S4R, S4A)

(La primera unidad llamada es siempre la que sigue a la corriente de desgarre.) Llamar a SEP
daria lugar a recalcular sy a partir de los balances de proceso de separacion (corriente S4R).
CONVG compararia este valor con el supuesto al inicio. Si los dos valores concuerdan dentro de
una tolerancia especifica, el calculo terminaria; de lo contrario, el nuevo valor se usaria para ini-
ciar otro viaje en torno al ciclo. La naturaleza del proceso iterativo realizado por CONVG se dis-
cute en mayor detalle en el Apéndice A.2.

Se podrian derivar y resolver las ecuaciones para todas las variables de proceso desconocidas, de
modo que la solucion por prueba y error seria innecesaria. Sin embargo, con fines ilustrativos,
plantearemos la hoja de calculo de manera paralela al procedimiento de solucion secuencial mo-
dular de la parte 2.

A B C D E F G H | J K
1
Z Xa=| 035 4, =| 99804 |kdis é" = kdis
i |
4 AHpppzci =| =78.64 ! !
5 ¥ 123.5 imol Als ¥ 1.2 |mol Als
6 180.0 jmol Afs 76.5 |mol B/s 52.9 jmol Bis
7| 100 mol A/s le Bfs 56.5 |mol Cfs 66.5|mol C/s
—_— MIX REACT SEP
8| 20°c 50°C 90°C 30°C
9 A.=[Z380 H2 Hy =[=127.60 fu=[ 13001
& Hg = | 3.8 Hy = .48 Hg = 1.62
11 He= 1.87 Hg = 0.14
12 FEIERTY
13 gy =|__100.0) mol/s v i fyg= mols
CONVY 0.900 mal Almol
14 0.800 mol Almel 1 1 " | Bimel
0.100 mol B/mol 0.100 mol B/ma
15
16 85°C . i
17 R E R e )
18 Hg = 6.96

Todas las H, en k/mal

La hoja de calculo muestra un valor asumido inicial para la velocidad de flujo de recircula-
cion (74,) de 100.0 mol/s (Celda E13) y un valor supuesto para la temperatura de salida del pun-
to de mezcla de 50°C (Celda D8). Se variara el valor de 74, hasta que la velocidad de flujo de
recirculacion calculada (74.) en la Celda J13 sea igual al valor supuesto, lo cual atin no ocurre.
(El calculo real se hara encontrando el valor de g4, que lleve el valor de 7y, — 14, de las celdas
117 a cero.) Una vez que las velocidades de flujo sean correctas, se variara la temperatura del
punto de mezcla para determinar el valor que lleve a AH = Y figtida Hialida — 2 Hentrada O
(de la Celda D4) a cero para el mezclador adiabatico.

A continuacion se muestran las entradas en las celdas seleccionadas de la hoja de cilculo, en
el orden en que podrian escribirse. Las entalpias especificas son para las especies gaseosas a las
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temperaturas de las corrientes en relacion con los elementos a 25°C, y los calores de formacion de
la tabla B.1 y las formulas de capacidad calorifica de la tabla B.2. Sus valores numéricos se dan
en kJ/mol. Las otras celdas contienen marcadores para dar claridad (como [ 4 = ] en la Celda
A9). Se utiliza la herramienta para dibujar las hojas de calculo para hacer las lineas (denotando
a las corrientes) y los recuadros (que representan los pasos del proceso).

D3 = 0.35 (fraccion de conversion de A dada)

A7 = 100 (base de calculo)

A8 = 20  (temperatura de alimentacién fresca dada)

G8 = 90  (temperatura dada del efluente del reactor)

J8 =30 (temperatura dada de la corriente de producto)

E13 = 100  (suposicion inicial para la velocidad de flujo de la corriente de recirculacién)

E1l4 = 0.900, J14 = 0.900  (fraccion molar dada de A en la corriente de recirculacién)

E15 = 0.100, J15 = 0.100 (fraccion molar calculada de B en la corriente de recirculacion)

E16 = 85 (temperatura dada de la corriente de recirculacion)

D6 = A7 + E13*E14  (un balance en el punto de mezcla)

D7 = E13*E15 (balance de B en el punto de mezcla)

D8 = 50  (suposicion inicial para la temperatura de la corriente combinada. Variarla después

hasta que A Hypezelador = 0)

G5 = D6%(1-D3) (A sin reaccionar)

G6 = D7 + D6*D3  (balance de B para el reactor: salida = entrada + generacién)

G7 = D6*D3  (balance de C para el reactor: salidas = generacion)

J5 = 0.01*G5 (1% de A en el efluente del reactor)

J13 = (G5-15)/114  (del balance de A en el separador)

J6 = G6 — H13*H15 (balance de B en el separador)

J7 = G7  (balance de C en el separador)

B9 = —134.5 + 0.08946*(A8-25) + 30.13e—5* (AB~2-2572)/2—-18.91e—8*
(ABN3— 2573)/3 + 49.87e—12*%(A8”4 —5/4)/4 [= (AHf )4 + [ CpadT,
(entalpia especifica de A a 20°C en relacion con los elementos a 25°C]

K9, K10, K11 = entalpias especificas de A, B, y C a las temperaturas del proceso (vea la

formula para B9)

D4 = D6*E9 + D7*E10 — A7*B9 — E13*E14*F17 — E13*E15%F18 (A Hpunto de mezcla)

G3 = G5*H9 + G6*H10 — G7*H11 — D6*E9 — D7*E10 (A H.cactor)

13 = J5*K9 + J6*K10 + J7*K11 + J13*J14*F17 + J13*J15*F18 - G5*H9 — G6*H10
+ G7*H11 (Aﬂqepamdur)

I17 = E13-J13  (velocidad de recirculacién supuesta — velocidad de recirculacion recalculada)

Como se menciond antes, una vez que se plantea la hoja de célculo, el valor de la Celda E13(= fy,)
se hace variar hasta que el valor de la Celda 117(= jigy — 714.) es igual a cero. Este calculo se rea-
liza con facilidad mediante la herramienta goalseek en la mayoria de las hojas de célculo. Después,
se hace variar el valor de la Celda D8 (la temperatura de la corriente combinada) hasta que el va-
lor de la Celda D4 (Aﬁpum de mezcla) S€ iguala a cero, reflejando el balance de energia en el pun-
to de mezcla adiabatica. La hoja de célculo resultante es el diagrama de flujo correcto para el
proceso, y se ve como sigue:

A B C D E F G H | J K
1
: %o=[_oss o[zt Jun o, -[o701] e
- L

4 8Hepeein = 0.00 : :

5 ¥ 1823jmol sy 1.8 mol aze

6 280.5 Imol Als 118.2 |mal Bfs 98.2 |mal Bfs

7| 100 mol A/s """' Bfs 98.2 |mol C/s 98.2|mol C/s

Mix REACT) SEP

8} zo°c 64.5°C 90°C 30°C

Sl f,=[iz50] #, =[~130.45 H,=[ 127,80 fix=[ 13401
e Hg = Ag=| 748 Hy = 1.62
14 He= 1.87 He = 0.14
3 2 Lt | e ol | .
13 sy =[__2008] moss ' ONV: iy, =[200.6 |mors
14 0.800 mol A/mol ) ! O.EDD mol A‘:rmo:
15 0.100 mol Bimol ~ " T 0.100 mol B/mol
16 85°C | 4
17 fiy=[iogis] = _0.0]
18| Hy = 5.96
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La velocidad de recirculacion es 200.6 mol/s, y la temperatura de mezcla adiabatica es 64.5°C. Cual-
quiera de las variables de los valores de entrada se podria modificar ahora y recalcular con facilidad el
diagrama de flujo.

En procesos grandes a menudo se producen redes de ciclos de recirculacion y la eleccion adecuada
de la corriente de desgarre podria minimizar el niimero de iteraciones necesarias para resolver las ecua-
ciones de balance de tales sistemas. Por ejemplo, considere el diagrama de bloques que aparecen abajo.
En este proceso hay dos ciclos: $2-53-54 y S3-55-57. Para resolver las ecuaciones del sistema podria,
por ejemplo, desgarrar S4 y 57, para lo cual seria necesario incluir dos bloques de convergencia y, por
tanto, la solucién simultinea de dos ciclos iterativos; sin embargo, también es posible desgarrar una co-
rriente comin a ambos ciclos (S3), quiza reduciendo de esta manera ¢l tiempo de computacion requeri-
do para encontrar la solucion.

S1 S2_ s3 S5 | s,

Por otra parte, a menudo encontrara sistemas donde no tendra otra opcion sino desgarrar dos 0 més
corrientes, como ocurre en el siguiente:

S5
S1 M1 | S2 M2 | S3 R1 | S4 D1
MIX MIX REACT DISTILL
s8 S6
$10| p2 |, S9| sp1 | 57| M3
DISTILL SPLIT MIX

3111

Hay tres ciclos: $2-53-$4-S5, S7-S9-S11 y S3-54-56-57-58, y no hay una sola corriente que al
desgarrarse permitiera resolver todas las ecuaciones del sistema. Por ejemplo, si desgarra S3 podria tra-
bajar en torno al primer ciclo hasta la unidad M2, pero se atoraria ahi por desconocer S8; también se ato-
raria en la unidad M3 del tercer ciclo, pues se desconoce S11.

Una de muchas maneras posibles de analizar este sistema es desgarrar S4 y 57 (de modo que se des-
garre por lo menos una corriente de cada ciclo). Hay que llamar a los programas de bloque en el orden
en que puedan resolverse. Recuerde que es probable que se conozcan S1. S4B y S7B, y convénzase de
que el programa que siguiera al diagrama de bloques funcionaria en principio.

S5
st w1 152 [ w2 |s3 [ Rt [s4Al ci1 is4B[ D1
MIX MIX REACT [ 1CONVGI | DISTILL
l oe S6
§10| p2 S9| spq |STB] c2 | STAl M2
DISTILL SPLIT | CONVG! MIX

8111
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CALL DISTILL (D1, S4B, S5, S6) (Calcula S5, S6)

CALL MIX (M1, S1, S5, S2) (Calcula S2)
CALL SPLIT (SP1, S7B, S8, S9) (Calcula S8, S9)
CALL MIX (M2, S2, S8, S3) (Calcula S3)
CALL REACT (R1, S3, S4A) (Calcula S4A)

CALL CONVG (C1, S4A, D1, S4B)  (Fuerza la convergencia de S4)
CALL DISTILL (D2, S9, S10, 211)  (Calcula S10, S11)

CALL MIX (M3, S6, S11, S7A) (Calcula S7A)

CALL CONVG (C2, S7A, D1, S7B) (Fuerza la convergencia de S7)

También se podrian elegir otras corrientes de desgarre, y algunos programas de simulacién permitirian
emplear un solo bloque de convergencia para forzar la convergencia simultanea de ambas corrientes de
desgarre.

Existen técnicas para determinar en forma sistematica cudntas corrientes deben desgarrarse cuando
ocurren ciclos miltiples y el orden en que pueden llevarse a cabo los célculos subsecuentes. No analiza-
remos estos temas aqui.

10.2¢  Especificaciones de disefio

En las simulaciones de proceso discutidas hasta el momento, la direccién del flujo de informacién co-
rresponde al sentido de flujo de las corrientes de proceso —de alimentaciones a productos y en torno a
los ciclos—. Este tipo de flujo de informacion es adecuado si el objetivo es calcular las salidas de un pro-
ceso para una entrada dada y el conjunto de parametros del proceso (temperaturas, presiones, etcétera);
sin embargo, a menudo ocurre que la salida deseada se especifica, y deben calcularse los pardmetros de
entrada o de las unidades de proceso necesarios para lograr esta salida. En célculos de este tipo se em-
plea una caracteristica de los programas de simulacion de proceso llamada especificacion de diserio.

Considere, por ejemplo, un evaporador adiabatico ultrarrdpido tinico para el cual se conocen la ve-
locidad de flujo, la composicién, la temperatura y la presién de la corriente de alimentacién:

s2
s1 Corriente de producto en vapora Py T
EVAPORADOR | .
100 mol A(l)/s ULTRARRAPIDO | Mav(mol A(v)/s) (+ B(v), C(v)....)
P{atm) S3
(+B(). C()....) T(k) Corriente de producto liquidoa Py T

fip (mol A(v)/s) (+ B(v), C(v).... )

Si se especifica la presion en el evaporador, una sola llamada al subprogama FLASH (que contiene las
correlaciones de equilibrio vapor-liquido aplicables) da las velocidades de flujo de los componentes en
ambas corrientes de producto, ademas de la temperatura del evaporador. No obstante, suponga que se
especifica una de las velocidades de flujo de los componentes de una de las corrientes de proceso (p.
ej.. av = 65.0 mol/s) y desea determinar el valor de P necesario para lograr la separacion deseada. El
programa FLASH por si solo es incapaz de hacer esta determinacién: esta planteado para llevar a cabo s6-
lo cédlculos hacia adelante. El método consiste en plantear un ciclo artificial, variando el valor de P (la
variable manipulada) hasta que la variable de salida calculada (la variable muestreada) esté dentro de
una tolerancia especifica respecto al valor deseado. Por ejemplo, podria especificar

[7iay — 65.0 mol A/s| < 0.001 mol A/s (es decir, 64.999 mol A/s < sixy < 65.001 mol A/s)

Esta desigualdad se llama la especificacion de diseiio para el proceso.
El diagrama de bloques para la simulacién incorporando esta especificacion de diseiio serfa el si-
guiente;



10.3 Simulacion basada en ecuaciones 523

Variar P Iripy — 65.01{_Si
<0.001?

lﬁ'w 52

S1

FLASH
s3

Se supone, de inicio, un valor para la variable manipulada (P) y se resuelven las ecuaciones del bloque
FLASH para generar las variables asociadas con las corrientes S2 (incluyendo 7iay) y S3. Se sustituye el
valor de la variable muestreada (7ioy) en la especificacion de disefio (|7iay — 65.0 mol A/s|< 0.001). Si
no se cumple la especificacion, el bloque de convergencia genera un nuevo valor de P y se repiten los
caleulos. Cuando el valor de la variable muestreada satisface la especificacion de disefo, se acepta el va-
lor de la variable manipulada y la simulacion procede a otros bloques corriente abajo. Las variables
muestreadas en la especificacion de disefio (puede haber varias de ellas) pueden asociarse con las co-
rrientes de producto de la unidad para la cual se estd ajustando la variable manipulada (como en este
ejemplo), o bien pueden asociarse con corrientes muy distantes de esta unidad.

Cualquier niimero de especificaciones de disefio se puede integrar en la simulacion, proporcionan-
do considerable flexibilidad para el disefio de procesos. Sin embargo, debe recordar (y si hace muchas
simulaciones sin duda lo tendra presente) que siempre que los bloques de convergencia formen parte de
la simulacién no habra garantia de lograr la convergencia, y de que entre mas bloques de convergencia
tenga, menor probabilidad habra de alcanzarla. En general, entre mejores sean las suposiciones iniciales
de los valores de las variables manipuladas, tendra mas probabilidades de lograr la convergencia y de ha-
cerlo con rapidez.

El ejemplo 10.3-3 ilustra la simulacion modular secuencial de un proceso bastante grande, después
de una breve discusion del segundo método general de simulacion de procesos.

10.3 SIMULACION BASADA EN ECUACIONES

El método modular secuencial para simulacion de procesos incluye las ecuaciones del sistema en los blo-
ques que corresponden a las operaciones unitarias constitutivas del proceso. El aspecto del diagrama de
bloques para el proceso es muy similar al diagrama de flujo tradicional. Como los ingenieros estan acos-
tumbrados a tomar los procesos quimicos como secuencias de operaciones unitarias, se sienten mas co-
modos con este método.

El método basado en ecuaciones recopila estas expresiones para todas las unidades y las resuelve
al mismo tiempo. Por tanto, se pierde la descomposicion natural del sistema en sus operaciones unitarias
constitutivas. Mas aun, la solucion simultinea de grandes niimeros de ecuaciones, algunas de las cuales
serfan no lineales, puede ser tediosa y prolongada incluso para una computadora potente. Por todos estos
motivos, la mayoria de los programas de simulacion comerciales atn se basaban en el método modular
secuencial cuando se escribio este libro.

No obstante, hay desventajas asociadas con el método modular secuencial. Las subrutinas de blo-
ques para simular procesos unitarios especificos estan disefiadas para operar s6lo en un modo de calcu-
lo hacia adelante: es decir, calculan las variables de las corrientes de producto a partir de valores dados
de variables de las corrientes de alimentacién y de condiciones del proceso. Con frecuencia, los proble-
mas que desea resolver el ingeniero de proceso caen dentro de una de dos categorias: (a) dadas las con-
diciones del proceso y las variables de las corrientes de producto, calcular las variables de la corriente de
alimentacién; (b) dadas las variables de las corrientes de alimentacion y de producto, calcular las condi-
ciones del proceso. En ambos casos, se requieren calculos iterativos que usen las especificaciones de dise-
fio y bloques de convergencia para resolver los problemas empleando un programa modular secuencial.
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EJEMPLO 10.3-1

SOLUCION

Estas dificultades desaparecen si las ecuaciones del sistema simplemente se juntan y se resuelven
todas las variables desconocidas. Hay diversos programas comerciales potentes de algoritmos para resol-
ver ecuaciones, como Maple®, Mathematica®, Matlab®, Mathcad® y E-Z Solve®, que permiten al mé-
todo basado en ecuaciones ser competitivo con el método modular secuencial. Muchos investigadores en
este campo creen que, de seguir esta tendencia, el primer método reemplazari al illtimo como método es-
tandar para simulacion de hojas de célculo. (Los ingenieros también estén trabajando en métodos “mo-
dulares simultaneos™ que combinan caracteristicas de ambos métodos, el modular secuencial y el que se
basa en ecuaciones. Sin embargo, no trataremos estos refinamientos aqui.)

El siguiente ejemplo ilustra el método basado en ecuaciones.

Simulacion y diseiio de un proceso de separacion de dos columnas

Una corriente que contiene 35.0% por peso de benceno (B), 50.0% de tolueno (T) y el balance de xile-
no (X) se alimenta a una columna de destilacion. El producto del domo contiene 67.3% en peso de ben-
ceno y 30.6% de tolueno. El producto de fondos se alimenta a una segunda columna. El producto del
domo de la segunda columna contiene 5.9% por peso de benceno y 92.6% de tolueno. Del tolueno que
se alimenta al proceso, 10.0% se recupera en el producto de fondos de la segunda columna, y el 90.0%
del xileno alimentado al proceso se recupera en la misma corriente.

1. Haga un anilisis de grados de libertad para el proceso y describa un procedimiento manual pa-
ra determinar la composicion de todas las corrientes.
2. Construya un conjunto de n ecuaciones con n variables desconocidas de las corrientes identifi-

cadas en la parte 1.

Base: 100 kg de alimentacion

e T

ny(kg) ns(kg)
0.673 kg Blkg 0.059 kg B/kg
0.306 kg T/kg 0.926 kg Tikg
—_— 0.021 kg X/kg 0.015 kg X/kg
35kgB [ $COLUMNA 1 COLUMNA 2
50kg T
15 kg X
ny(kg B) ng(kg B)
ns(kg T) ny(kg T): 10% de T en alimentacion a la columna 1
nytkg X) v ng(kg X): 80.0% de X en alimentacion a la columna 1
Columna 1 4 variables (ny,..., ny)
— 3 balances de materia
= 1 grado de libertad local
Columna 2 7 variables (ny,..., 1g)
— 3 balances de materia
= 4 grados de libertad locales
Proceso 5 grados de libertad locales (1 + 4)

— 3 lazos (n2, n3, n4)
— 2 relaciones adicionales (recuperacion fraccionada de tolueno y xileno en el pro-
_ducto de fondos de la columna 2)

= 0 grados netos de libertad

Por tanto, el proceso esta bien definido y, en principio, es posible determinar todas las incognitas.
La solucién manual se planea con facilidad. Las recuperaciones especificadas de tolueno y xileno
en los fondos de la segunda columna permiten la determinacién inmediata de 77 y ng. dejando tres incog-
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SOLUCION
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nitas —ny, ns y ng— en el sistema total del proceso. Los balances totales de tolueno y xileno proporcio-
nan dos ecuaciones con dos incognitas —n; y ns— y el balance total de masa da entonces ng. Por lti-
mo, los balances para benceno, tolueno y xileno, ya sea en la columna 1 o en la 2, dan soluciones para
ha, B3 Y Ng.

A continuacién se incluyen las ecuaciones del sistema. Primero escribimos los balances permitidos
para la columna 1 y después aquellos para la 2, y por tiltimo las especificaciones adicionales del proceso:

Balances para la columna 1 B:  35.0=0.673ny +m (1)
T:  50.0 = 0.306n; + n3 (2)
X:  15.0=0.021n + ny 3)
Balances para la columna 2 B:  n=0.05%5 + ng (4)
T:  n3=0.926ns+ ny (5)
X: ny=0.015n5+ ng (6)
10% de recuperacion de T: n7=0.100(50.0) = 5.00 (7
93.3% de recuperacion de X:  ng=0.933(15.0) = 14.0 (8)

De este modo, se tienen ocho ecuaciones con ocho incdgnitas. Las ecuaciones pueden introducirse con
facilidad a un programa para resolver ecuaciones con el fin de obtener 7y = 48.1, 7 = 2.65, n3 = 35.3,
ng=14.0, ns =32.7, ng=0.72. n = 5.0, y ng = 14.0.

Aungque no es necesaria una computadora para resolver este conjunto particular de ecuaciones, pue-
de usarse el mismo método para derivar conjuntos de ecuaciones para procesos mucho més complejos
—que no ceden con facilidad ante las técnicas de solucion manual.

El siguiente ejemplo ilustra el método basado en ecuaciones para un sistema que incluye relaciones
no lineales y recirculacion.

Simulacion de un proceso de reaccion/separacion en equilibrio

Se deshidrogena etano para dar etileno y acetileno en el siguiente par de reacciones cataliticas:
CHg=CyHy+Hy  [A=B+D]

Las reacciones se desarrollan a 977°C y 1 atm y proceden hasta un punto tal que la composicion del gas
producido satisface las siguientes condiciones de equilibrio:

M 2 b 2
28¥p _ 375 2D 0135
Ya YA

donde y se refiere a la fraccién molar. El gas producido pasa a un proceso de separacion complejo, que
separa 95% del etano sin reaccionar del etileno, acetileno e hidrogeno, y el etano separado se recircula
al reactor.

Haga un analisis de grados de libertad de este proceso, plantee las ecuaciones para todas las varia-
bles desconocidas de las corrientes y esboce un metodo de solucion.

Base: 100 mol de etano alimentados al reactor

ng(mol CaHg) ™~ ~1100.mol C;He _|PROCESO DE
£ i ny(mol C,Hg) | SEPARACION [ n(mol C,Hg)
1 ng(mol CoHy) ny(mol CoHy)
na(mol C,H;) na(mol C,H,)
na(mol Hy) na(mol Hy)
ng{mol CoHg)

El anélisis de grados de libertad se realiza como de costumbre.
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Punto de mezcla 2 variables (ng, ng)
— 1 balance (etano)

= 1 grado de libertad local

Reactor (Contar los balances para las especies moleculares)
4 variables (nj...., ng)
— 4 balances de especies moleculares
— 2 relaciones de equilibrio
+ 2 reacciones quimicas

= 0 grados de libertad locales

Proceso de separacion 6 variables (n...., 1g)
| balance (etano. Utilizamos de manera implicita los balances para acetile-
no, etileno e hidrégeno al marcar las velocidades de flujo de salida de es-
tas especies na, n3 y ng)
— 1 relacién adicional (95% del etano alimentado al separador sale con el
producto)

|

4 grados de libertad locales

Proceso 5 grados de libertad locales (1 + 0 + 4)
— 5 lazos (ny...., 14, Rg)

= () grados netos de libertad:
Las ecuaciones del sistema son las siguientes:

Punto de mezcla no + ng =100 (1)
Reactor

Emplearemos el método del grado de avance de la reaccién para hacer el analisis del reactor (vea la sec-
cion 4.7e). A partir de las dos ecuaciones estequiométricas dadas,

n =100 mol — & — & @)
ny=§ &)
ny =&, 4
ng =& +2& (3
yotal = 1y + 1y + 13+ ny = 100 mol + & + 2&, (6)

La fraccion molar del i-ésimo componente en el efluente del reactor es #;/io. Las fracciones molares
de las cuatro especies pueden expresarse en términos de &; y & empleando las ecuaciones 2 a 6, y las ex-
presiones resultantes pueden sustituirse en las ecuaciones de equilibrio dadas para obtener las siguientes

ecuaciones:
+2
§1(&) +2¢) 358 )
(100—&; —£,)(100 mol +&; +2¢,)
33552
52061+ 25) ~=0.135 ®)
{IOO—EI —'Ez 100 ITIOI"‘E! +2§2}
Proceso de separacion Division de etano: 15 = 0.05n 9)
Balance de etano: 1y = ns + ng (10)

Ahora tenemos 10 ecuaciones con 10 incognitas (#10,..., 26, Mioral, &1 ¥ €2). Una vez resueltas las ecuacio-
nes, es posible determinar cualquier cantidad deseada, como las fracciones molares de los componentes
del efluente del reactor, las conversiones total y en un paso, los rendimientos y selectividades, y (si se es-
pecifican las fases y temperaturas de las corrientes) los rendimientos térmicos requeridos en el reactor y
el proceso de separacion.

Al examinar las diez ecuaciones, vemos que dos no son lineales (ecuaciones 7 y 8) y las demas si lo
son. El conjunto completo de diez ecuaciones simultaneas se podria introducir a un programa para resol-
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ver ecuaciones, o se podria aplicar el siguiente procedimiento que no incluye mas de dos ecuaciones si-
multaneas:

Resolver las ecuaciones 7 y 8 de manera simultdnea y despejar & y &, (por el método de prueba y error. ( Vea abajo)

|

ny =100 — & — & 2
nm =& 3
n3=&; )
ng=5& +2& )
Miotal =Ny + 2+ n3+ny (6)
ns=0.05n (&)
ng=mny — ns (10)
ng =100 — ng (1)

El tinico problema que queda es la solucion simultanea de las ecuaciones 7 y 8. Primero reescribimos ca-
da una de las ecuaciones en la forma f{(&, ;) = 0 multiplicando por los denominadores del lado izquier-
do y colocando todos los términos a la izquierda del signo de igualdad. La ecuacién 7 se transforma en

fiErE2) =& (61 +252) — 3.75(100 — &, — £2) (100 + &, +282) =0

y por la ecuacién 8
FE1.E2) = Ex(E) + 2527 — 0.135(100 — & — &) (100 +&; +282)*=0

Estas dos ecuaciones se pueden resolver de manera simultanea mediante un programa para resolver ecua-
ciones, o por un procedimiento numérico como el algoritmo de Newton-Raphson (seccion A.2h). La so-
lucién es &) = 83.06 mol, &, = 6.127 mol. Las ecuaciones 2-5, 9-10 y 1 dan, entonces, n; = 10.81 mol, n,
= 83.06 mol, n3 = 6.127 mol, ny = 95.32 mol, ns = 0.5405 mol, ng = 10.27 mol y ny = 89.73 mol.

El ejemplo final ilustra el analisis de un proceso de unidades multiples con varios ciclos internos,
utilizando el método modular secuencial y el basado en ecuaciones.

Simulacién de una planta de nitrato de amonio*

El nitrato de amonio, constituyente de muchos fertilizantes, se fabrica en la reaccion de amoniaco con
4cido nitrico acuoso:

NH3(g) + HNOs(ac) = NH4NO3(ac)

La figura 10.3-1 muestra un diagrama de flujo marcado. El siguiente parrafo resume las principales ca-
racteristicas del proceso.

El acido nitrico que se alimenta al proceso es una solucion al 59.5% por peso que entra a un tanque
de carga a razon de 10,970 kg/h. También se alimentan al tanque dos corrientes de recirculacion que vie-

“Este ejemplo se basa en una descripcion de proceso de L. B. Andersen y L. A. Wenzel, del libro Introduction to Chemical Enginee-
ring, McGraw-Hill, Nueva York.
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TANQUE PARA
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Figura 10.3-1 Diagrama de flujo de un proceso de produccion de nitrato de amonio.

nen de diferentes partes del proceso. Ambas corrientes contienen nitrato de amonio y una contiene ade-
mas amoniaco disuelto.

Una corriente liquida que sale del tanque de carga se calienta de 24°C a 149°C y se alimenta al reac-
tor, junto con una corriente de vapor de amoniaco a 108°C y 4.5 bar. El amoniaco total alimentado al
reactor estd 5% en exceso respecto a la cantidad necesaria para reaccionar en su totalidad con el dcido ni-
trico en la alimentacion. Bajo las condiciones de operacion del reactor, el nitrato de amonio se forma como
gotitas de liquido y la mayor parte del agua del acido se vaporiza. La reaccion procede hasta completarse.

El efluente del reactor —una mezcla de gas y liquido— sale del mismo a temperatura de 238°C y
fluye a un separador de ciclon. El flujo tangencial de la mezcla genera una fuerza centrifuga sobre las go-
titas de liquido, lo cual las impulsa hacia la pared. haciéndolas adherirse y escurrir por dicha pared has-
ta la base de la unidad, donde entran en contacto con aire caliente, el cual vaporiza casi toda el agua y
una pequefia cantidad del nitrato de amonio, fundiendo el resto de este ultimo. La proporcién de masa
del aire respecto al efluente del reactor que entra al ciclén es 0.045:1. Antes de entrar al ciclén, el aire se
calienta de 24°C a 205°C por intercambio de calor con los gases que salen del ciclon.

La corriente de nitrato de amonio fundido sale del separador a 199°C y se enftia con aire sobre una
banda transportadora lenta, hasta una temperatura a la cual se solidifica por completo. Después, el nitra-
to de amonio solido se muele y se tamiza. Todas las particulas, con excepcion de las mas pequenias (los
*finos™), se someten a un proceso de recubrimiento y después se empacan y embarcan. Los finos, que
constituyen 16.4% del nitrato alimentado al molino, se recirculan a un tanque donde se redisuelven en
acido y se recirculan al tanque de carga.

La corriente de gas que sale del ciclén contiene aire caliente, el amoniaco en exceso, el agua evapo-
rada de la solucion de acido nitrico en el reactor y del liquido recolectado en el ciclon, y 3% del nitrato
de amonio del efluente del reactor. La corriente sale del separador a 233°C, pasa por un precalentador de
aire y entra a un condensador parcial, donde se condensa parte del agua y el amoniaco y casi todo el ni-
trato. La relacion de equilibrio entre las composiciones de las corrientes de vapor y liquido que salen de
esta unidad puede expresarse en la forma

Y0 = /131,05 ¥NH)

.PN-HJ :f.!(xl-h(}a -‘NH_J'.}

donde v y x denotan las fracciones mésicas en las fases gaseosa y liquida. respectivamente. La corriente
de gas que sale del condensador parcial pasa a un segundo condensador, el cual retira el agua y el amo-
niaco restantes, dejando aire puro en esencia para descargarlo a la atmosfera.
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Se desea calcular las velocidades de flujo masico wy,..., 117 (vea la figura 10.3-1), la temperatura
del gas que entra al condensador parcial (T) y los rendimientos térmicos en el calentador de acido (Qp)
y el reactor (Oy).

1. Haga el analisis de grados de libertad para el proceso.
2. Plantee una simulacion modular secuencial del proceso utilizando los siguientes bloques:

MIX

REACT
SEPR

CONDNS
EXCH
HEAT
CONVG
CALC

Mezclar en forma adiabatica dos o mas corrientes de composicion conocida para formar una
corriente de salida tnica. Calcular las velocidades de flujo de los componentes y la tempe-
ratura de la corriente de salida.

Tomar como entrada una corriente de los reactivos a temperatura especifica y llevar la reac-
cién hasta su terminacién a la temperatura de salida que se especifica.

Separar una corriente de alimentacion con velocidades de flujo especificas para los compo-
nentes en las dos corrientes de salida. Se especifican las fracciones de cada componente que
integra a la primera corriente de salida.

Llevar a cabo una condensacion parcial de una corriente de alimentacion de componentes
multiples.

Intercambiar el calor entre dos corrientes. Se especifican las velocidades de flujo de ambas
corrientes, lo mismo que las temperaturas de entrada y salida de una corriente y la tempe-
ratura de entrada de la segunda.

Elevar o reducir la temperatura de una corriente en una cantidad especifica.

Realizar una busqueda Wegstein para determinar el valor de una o mas variables de la co-
rriente de desgarre.

Hacer un calculo simple de una variable especificada de la corriente a partir de los valores
de las variables de la corriente de entrada (una subrutina escrita por el usuario).

3. Escribir un conjunto de ecuaciones para todas las variables desconocidas; es decir. plantear el
problema de manera adecuada para resolverlo mediante un algoritmo para resolver ecuaciones.

1. Analisis de grados de libertad. Presentaremos el analisis con un minimo de comentarios. Trate
de justificar para si mismo el nimero de relaciones dadas para cada unidad de proceso.

Reactor (Contar los balances para las especies moleculares.)

8 variables (1g,..., 1itg, O;)

— 4 balances (amoniaco, agua, nitrato, energia) (No se incluye el balance del
4cido nitrico porque no se marco la velocidad de flujo de salida para esta
especie.)

— 2 relaciones adicionales (% en exceso de amoniaco, conversion total)

1 reaccidn quimica

= 3 grados de libertad locales

Ciclon

8 variables (my,..., 1111)
— 3 balances (amoniaco, agua, nitrato de amonio) (;Por qué no aire?)
— 2 reacciones adicionales (relacion de masa de aire/efluente del reactor,
division del nitrato de amonio)

= 3 grados de libertad locales

Molinos

3 variables (#1)1,..., tit13)
— 1 balance (nitrato de amonio)
— 1 relacion adicional (% de finos)

= 1 grado de libertad local

Precalentador

5 variables (y17,.... g, Ty)
— 1 balance (de energia —;Por qué no hay balances de materia?)

= 4 grados de libertad locales
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Condensador parcial

9 variables (#7,..., #i1y0, 145.es 217, Ty)
— 2 balances (amoniaco, agua)
— 2 relaciones adicionales (relaciones de equilibrio para el amoniaco y el agua)

= 5 grados de libertad locales
Condensador final

3 variables (#it7, tiy, Hi117)
— 0 balances (;Por qué?)

= 3 grados de libertad locales
Tangue para disolver finos

1 variable (s112) (Ignoramos ri;eido, por motivos que se discuten
mas adelante
— 0 balances

= 1 grado de libertad local

Tanque para carga de dcido

7 variables (11, mia, #iz, Mg, 22, Mg, 11y5)
— 3 balances (amoniaco, agua, nitrato de amonio)

= 4 grados de libertad locales
Calentador de dcido

4 variables (7t 2, i3, Op)
— | balance (de energia)

= 3 grados de libertad locales
Proceso

27 grados de libertad locales
— 27 lazos (vaya a la figura 10.3-1 y cuéntelos)

= 0 grados de libertad netos locales

Por tanto, el proceso esta bien definido.

Al realizar el andlisis del tanque para disolver finos no prestamos atencion a riscigo. Esto se
debe a que, desde el punto de vista del analisis de proceso que se solicita, el valor de esta velo-
cidad de flujo es, al mismo tiempo, indeterminado y poco importante. Cualquier cantidad de éci-
do que fluya al tanque para disolver finos desde el tanque de descarga de acido, sera la misma
que fluya de regreso. Como el valor de #4cigo N0 tiene importancia para ninguno de los demds
flujos de materia y no hay forma de calcular dicho valor a partir de la informacién dada acerca
del proceso, podemos despreciarlo al plantear la simulacion.

Simulacion modular secuencial. El examen del diagrama de flujo de la figura 10.3-1 indica que
hay dos ciclos en el proceso. El primero incluye al reactor, ciclon, precalentador, condensador
parcial, tanque para carga de acido y calentador de acido; y el segundo incluye al reactor, ciclon,
enfriador de nitrato de amonio, los molinos, el tanque para disolver finos, tanque para carga de
acido y calentador de acido. Podemos desgarrar ambos ciclos al mismo tiempo entre el tanque
de carga y el calentador de acido, entre el calentador y el reactor, o entre el reactor y el ciclon.
La corriente entre el reactor y el ciclon incluye tres variables (74, #is v 7itg), una de las cuales
puede eliminarse de inmediato en virtud del porcentaje de amoniaco en exceso especificado en
la alimentacion al reactor. Como ninguna otra corriente potencial de desgarre incluye menor ni-
mero de variables, elegiremos a éste como el punto de desgarre.

La figura 10.3-2 muestra el diagrama de bloques de la simulacion. Observe las siguientes
caracteristicas del diagrama.
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Figura 10.3-2 Diagrama de bloques para la simulacion modular secuencial del proceso de nitrato de amonio.

1. No se incluyen bloques para el disolvedor de finos y el enfriador de nitrato de amonio, ya que
ambas unidades s6lo sirven para pasar una corriente de material de una a otra unidad. Si se re-
quirieran balances de energia para estas unidades, entonces incluiriamos bloques para ellas.

2. Se incluyen dos bloques de calculo. En el primero (C1), se calcula el valor de la velocidad
de alimentacion fresca de amoniaco (i), a partir del valor conocido de velocidad de alimen-
tacion del acido nitrico, la cantidad calculada de amoniaco recirculado (7i11) y el porcentaje
en exceso de amoniaco especificado en la alimentacion al reactor (5%). En el segundo blo-
que (C2), se debe calcular la velocidad de flujo del aire (si17) a partir de la velocidad cono-
cida de flujo masico del efluente del reactor (#14 + sits + ritg) y la relacion de masas
especificadas entre el aire y el efluente del reactor (0.045).

3. El bloque SEPR debe usarse para simular el ciclon. Sin embargo, como este bloque sélo acepta
una corriente de alimentacion, el efluente del reactor y la alimentacion de aire deben combinar-
se primero en una operacion de MIX, aunque no haya una etapa fisica de mezcla en el proceso.

La simulacion comenzaria suponiendo valores para las variables de las corrientes de desga-
rre (S5B). La subrutina de llamado de la secuencia de simulacion seria entonces como sigue:

CALL CALC2(C1, S5B, S3)
Calcula sir7 y por tanto las corrientes S3, S4 y S11

CALL MIX (M1, S5B, 54, S6)
CALL SEPR (SP1, S6, S7, S13)

Toma como entrada las velocidades de flujo de aire 777, amoniaco (714), nitrato de amonio (rits)
y agua ( rizg) que entran al ciclon y las separaciones conocidas de aire. amoniaco, agua y nitrato
de amonio, y calcula las velocidades de flujo de los componentes de las corrientes S7 y S13
(ritg,..., hityq).

CALL SEPR (SP2, S13, S14, S15)

Calcula 71y y 7113 a partir de la fraccion especificada de finos en el producto del molino.
CALL EXCH (E1, S3, S4, S7, S8)

Calcula T, a partir de las velocidades de flujo conocidas de las corrientes y las otras tres tempe-
raturas de corriente.

CALL CONDS (CD1, S8, S9, S10)

Calcula sir4,..., rir7 a partir de las velocidades de flujo conocidas de la corriente S8 y las rela-
ciones de equilibrio para amoniaco y agua. Si se especificaran las temperaturas de S9 y 510, la
subrutina también podria determinar el rendimiento térmico necesario en el condensador.
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En este punto de los calculos se podria llamar a SEPR para la unidad SP3. Sin embargo, co-
mo este calculo no tiene efecto sobre la convergencia de los calculos ciclicos iterativos, pode-
mos dejarlo de lado y realizarlo después de alcanzar la convergencia del procedimiento iterativo,

CALL MIX (M2, S1, S10, S14, S16)

Calcula sy, mz y 3. Observe que en los ejemplos previos de simulacion de hoja de calculo.
nuestro bloque MIX sélo podia manejar dos corrientes de entrada. Si ése fuese el caso aqui, ne-
cesitariamos dos llamadas de bloques: una para mezclar S1 y S14, y la siguiente para mezclar
el producto de la primera etapa con 510.

CALL CALC1 (C1, S16, S2)

Calcula g a partir del valor conocido de velocidad de alimentacion del acido nitrico, el valor
actual de la velocidad de recirculacion de amoniaco (#1;) y el valor especificado de 5% de amo-
niaco en exceso en la alimentacion al reactor.

Nos saltaremos la llamada de HEAT para el calentador de acido en este punto, debido a la misma
razon por la cual no llamamos a SEPR para el condensador final. Este calculo no se necesita para
completar el ciclo, y por tanto s6lo necesitamos realizarlo después de que converja el calculo ciclico.

CALL MIX (M3, S2, S17, 518)
Calcula la alimentacién combinada al reactor.
CALL REACT (R1, S18, S5A)

Calcula las velocidades de flujo del efluente del reactor (S5A) niry, rits v 1itg, y el rendimiento tér-
mico necesario sobre el reactor, Or.

CALL CONVG (CN1, S5A, S5B)

Compara los valores estimados (S5B) y recalculados (S5A) de las variables de la corriente de
desgarre. Si no concuerdan dentro de una tolerancia especifica, el programa genera un nuevo
conjunto de valores estimados empleando el algoritmo de Wegstein y regresa al primer paso
[CALL MIX (M1,...)] para iniciar un nuevo ciclo. Cuando se logra la convergencia, el programa
procede a realizar los calculos restantes.

CALL SEPR (SP3, S9, S11, 512)

Calcula las velocidades de flujo de dos de las corrientes de producto del proceso. Si se especifica-
ran las temperaturas de S9, S11 y S12, también se podria realizar un balance de energia sobre es-
ta unidad.,

CALL HEAT (H1, S16, 517)

Calcula el rendimiento térmico requerido en el calentador de 4cido, Oy,

3. Simulacion basada en ecuaciones. Las siguientes son las ecuaciones del sistema. Verifique que
cada conjunto de expresiones sea consistente con el analisis de grados de libertad para esa unidad.

Reactor

Acido nitrico alimentado (y que reaccion6) = (6527 kg/h)/(63.0 kg/kmol) = 103.6 kmol/h

1t + 1y
17.0 kg / kmol

U

g + iy = 1849 kg/h (1)

Exceso de amoniaco: =1.05%103.6 kmol/ h

Balance de agua:  m> =g (2)

Balance de nitrato de amonio: s =103.6 kmol/h formados (80.0 kg/kmol)

I
s = 8288 kg/h
Balance de amoniaco:  nig= 1849 kg/h alimentado —(103.6 kmol/h reacciona)(17.0 kg/kmol)

U

ny =88 kg/h
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Balance de energia: O, = Y, iH;— ¥, rivH,; +[103.6 kmol HNO; / hJAH, 3)

salida entrada

Las entalpias especificadas para los componentes del producto y la alimentacion se calcularian
en kl/kg, en relacion con los componentes a 25°C (acido nitrico liquido, amoniaco gaseoso y ni-
trato de amonio sélido) y el calor de reaccion estandar se determinaria en kJ/kmol.

Centrifuga
Alimentacion de aire: 7 = 0.0450n14 + 1115 + 1itg)
|| ita = 88 ke/h, rirs = 8288 kg/h

iy = 0.045mg + 377 kg/h (4)
Balance de amoniaco: g = iy = 88 kg/h
Balance de agua: g = g (5)
Vaporizacion de nitrato de amonio:  1tyg = 0.03ms = 249 kg/h
Balance de nitrato de amoi}.‘o.’ Ay = s — niryg = (8288 — 249) kg/h = 8039 kh/h
Molinos

Finos: iy =0.164n, = 1318 kg/h
Balance de nitrato de amonio: i3 = niyy — niry = 6721 kg/h

Precalentador de aire

Balance de energia: [Zrirfcp,-](ﬂfi"c -T,)= n’:—,Cp?(ZOS"C —24°C) (6)
!

Condensador parcial

YH,0 = nitye/(mg + tityg + 1iry7) (7
YNHy = 7/ (7 + rityg + 1itgg) (8)
XHy0 = M5/t + 24+ 1y s) 9
XNHy = Mg/ (g + ity g + ity s) (10)
VH0 = f1(XH,0 T XNH,) (11)
INH; =f2(¥H,0 + XNH;) (12)
Balance de NHs: rig = 14 + 1117 (13)
Balance de Hy0: rig = 1itys + i (14)

Tanque de carga de dcido

Balance de NHs: ity = 11 (15)
Balance de HyO: 4443 kg/h + g5 = rity (16)

Balance de nitrato de amonio: iy + titjs = i3

" ntyg = 249 kg/h
| iz = 1318 kg/h

N

ity = 1567 kg/h

Calentador de dgcido

Balance de energia: Qh[ »¥ 1C }{ 149°C - 24°C) an
todas las especies
En este punto tenemos 17 ecuaciones con 17 incognitas: sig, 11y, #ita, titg, 17, tig, 14 a 117,
Ty O Oy las cuatro fracciones masicas definidas por las ecuaciones 7 a 10. El sistema de
ecuaciones puede resolverse mediante un algoritmo basado en ecuaciones.
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10.4 PAQUETES COMERCIALES PARA SIMULACION DE PROCESOS

Se ha escrito un gran nimero de programas para simular procesos en estado estacionario mediante un méto-
do modular secuencial (algunos con capacidad integrada para resolver ecuaciones simultineas). Al momen-
to de escribir este libro, los programas generales de uso mas frecuente y las compaiiias que los distribuian
eran ASPEN PLUS™ (Aspen Tech), CHEMCAD® (Chemstations), HYSYS® (Hyprotech), DESIGN II®
(WinSim) y PROVISION® (Simulation Sciences). Se han creado otros programas especificos para industrias
particulares de proceso, como la de procesamiento del petroleo y las de fabricacion de pulpa y papel.

Ademds de incluir previsiones para simular la mayoria de los principales tipos de equipos de proce-
so, los més extensos de estos programas tienen rutinas que generan las propiedades fisicas de cientos de
especies quimicas, ya sea a partir de tablas de datos integrados en ellos o mediante formulas de estima-
cion. Entre los datos almacenados hay puntos de fusion y de ebullicion, densidades de liquidos, constan-
tes criticas, capacidades calorificas, calores latentes, solubilidades y presiones de vapor.

El programa de simulacion se escribe de manera que una subrutina de bloques que requiera de una
propiedad fisica la obtenga en forma automatica del banco de datos. Ademas, el usuario puede tener ac-
ceso directo a los datos, y no es raro que se usen programas de simulacion sélo para generar las propie-
dades fisicas de los materiales sin realizar la simulacién en realidad.

Es normal que el disefio de una unidad de proceso para lograr una salida deseada a partir de una en-
trada especifica incluya el calculo del tamario de la unidad, el cual es el principal determinante de los
costos de instalacion y operacion de la unidad. Se han propuesto incontables formulas generales de esti-
macion para predecir el costo de un tipo especifico de unidad a partir de un parametro dependiente del
tamano (p. j., volumen, area de transferencia de calor o potencia nominal de una bomba). Estas formu-
las se han integrado en algunos programas de simulacion. El procedimiento normal para usarlas es resol-
ver todos los balances de materia y energia del sistema de la manera que describimos, y después llamar
las subrutinas que determinan los tamarios y costos de las unidades.

Los simuladores de hoja de calculo basados en ecuaciones no habian alcanzado el nivel de comercia-
lizacion de sus contrapartes modulares secuenciales al momento de escribir este libro, y el desarrollo de al-
goritmos eficientes para resolver ecuaciones es el tema de una gran cantidad de estudios en proceso.

10.5 CONSIDERACIONES FINALES

Este capitulo presenta la simulacidén de procesos por computadora —el uso de estas maquinas para lle-
var a cabo calculos de balances de materia y energia para procesos en estado estacionario—. Al recordar
el material del capitulo tenga en mente los siguientes puntos:

@ Independientemente de que realice el andlisis de procesos a mano o con un programa de hoja de
céaleulo o de simulacion, solo es posible determinar todas las variables desconocidas del proceso aso-
ciadas con el mismo si éste tiene 0 grados de libertad. Por tanto, siempre es conveniente llevar a ca-
bo dicho analisis antes de intentar resolver las ecuaciones del sistema.

® Siun proceso tiene grados de libertad positivos, debe elegir tantas variables de disefio como grados
de libertad, y luego resolver las ecuaciones de estado del sistema para determinar las variables res-
tantes (de estado). Las variables que elija como las de disefio pueden tener un efecto determinante
sobre la dificultad de los calculos subsecuentes.

@ Para procesos de una unidad, por lo general es deseable elegir variables de disefio que minimicen el ni-
mero de ecuaciones de estado que deben resolverse de manera simultinea. Para procesos de unidades
multiples se recomienda escoger variables de disefio que minimicen el nimero de ciclos en el diagra-
ma de flujo. Cuando haga calculos para ciclos de diagramas de flujo, es deseable desgarrar tantos ci-
clos como sea posible con un nimero minimo de variables de corrientes de desgarre. Puede ser que
estas reglas generales no siempre conduzcan a los célculos mas eficientes y es posible que se contra-
digan entre si, asi que encontrar la mejor combinacion de variables de disefio y de corrientes de des-
garre en procesos complejos puede requerir innumerables aplicaciones de prueba y error.

@ Al construir por primera vez una simulacion, no crea en ninguno de los resultados iniciales que ob-
tenga hasta que haya verificado el mayor niimero posible de los mismos con calculos manuales. Una
vez comprobado el primer conjunto de resultados, es probable que sea seguro creer en los resulta-
dos para casos adicionales. (Sin embargo, nunca hay garantias absolutas.)
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En este punto le aconsejamos repasar los objetivos al principio del capitulo y el material del mismo so-
bre cualquier objetivo que sienta atin no haber dominado en su totalidad.

10.1.

10.2.

10.3.

Dibuje y marque el diagrama de flujo y determine el niimero de grados de libertad para cada uno de los

sistemas dados. Proporcione un conjunto factible de variables de disefio y, de ser posible, un conjunto

no factible. La solucion al inciso (a) se da como ejemplo.

(a) Una solucion acuosa de acido sulfiirico a temperatura 7j se diluye con agua pura a la misma tem-
peratura en un mezclador adiabatico. Calcule la temperatura final de la mezcla.

my[kg H,SO, (ac)] @ Ty(°C)

— ma(kg) @ T(°C)
1(kg Hy80, /kg) MEZCLADOR x?kgH S0O,/kg)
3 294

mylkg H,0 (]l @ Ty(°C)

Solucion: 7 variables (n1y, x1, m2, m3, x3, 7y, T)
—3 relaciones (2 balances de materia y 1 de energia)

= 4 grados de libertad
Un conjunto factible de variables de disefio (hay otros) es

tmy. xq, o, Tyl

Si le dan los valores de estas variables puede calcular m? (balance total de masa). x5 (balance
H»S04) y T (balance de energia). Un conjunto no factible es

fny. o, ms, Tyl

Una vez especificados ni; y my, se fija ms al realizar el balance total de materia y no se le puede
asignar un valor de manera independiente.
(b) Un gas natural que contiene metano, etano y propano a temperatura 77, se mezcla con aire precalen-
tado a temperatura 75, y la mezcla se calienta a 200°C. Calcule la alimentacion necesaria de calor.
(¢) Una corriente que contiene vapor de hexano en nitrégeno a temperatura T se enfria a presion cons-
tante, condensando 95% del hexano. Calcule la temperatura del producto.

Benceno (B) v clorobenceno (C) se separan en una columna de destilacion. Se alimentan corrientes de
vapor y liquido, cada una conteniendo ambas especies, a uno de los platos de la columna, y de dicho
plato salen corrientes de vapor y liquido. El plato funciona como una etapa ideal (vea el problema
6.63): las corrientes del efluente estan en equilibrio a la temperatura 7'y la presion P, con composicio-
nes relacionadas por la ley de Raoult, ecuacion 6.4-1.

ny(mol vapor) . ns(mol vapor)

%4(mol B/mol) ETAPA #3(mol B/mol) Equilibrio en
no(mol liquido) IDEAL | 5 (mol liquido) | TP

Xy(mol B/mol) x4(mol B/mol)

Calcule el nimero de grados de libertad. Después. especifique conjuntos de variables de disefio para los
cuales la resolucion de las variables de estado restantes seria (a) directa, (b) iterativa, y (¢) imposible.

El sulfato de bario se reduce con carbono como parte del proceso de fabricacion del litopone, un pig-
mento blanco:

2 BaSOy(s) + 4 C(s) = 2 BaS(s) + 4 COa(g)

Una mezcla de barita molida (un mineral que contiene xg kg BaSOy/kg de barita) y carbon (que contie-
ne x¢ kg C/kg de carbon) a la temperatura 7jy(K) se alimenta a un horno. Casi todo el sulfaio de bario
de la alimentacion se transforma. Como parte del disefio del horno, y tomando como base 100 kg de
mineral de barita, debe especificar las masas de carbon alimentado y de carbono, sulfuro de bario, dio-
xido de carbono y otros solidos que emergen del reactor, ademas de la temperatura del producto y la
alimentacion necesaria de calor al horno.
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10.4.

10.5.

(a) Dibuje y marque un diagrama de flujo y calcule los grados de libertad del proceso.

(b) Esboce el procedimiento de solucién (es decir, ennumere en orden las ecuaciones que escribiria y
las variables que determinaria) si le dan los valores de xg, x¢. Tp. el porcentaje en exceso de ali-
mentacién de carbén y la temperatura del producto. Si una solucién requiere una iteracién o es im-
posible, indiquelo.

(¢) Repita el inciso (b), suponiendo que las variables especificadas son xg, xc, Ty, la masa de BaS pro-
ducida y la alimentacion de calor al horno.

(d) Repita el inciso (b), asumiendo que las variables especificadas son xg. xc. Ty, el porcentaje en ex-
ceso de alimentacion de carbén, y la alimentacion de calor al horno.

El alcohol etilico puede oxidarse con bacterias para dar acido acético por la secuencia de fermentacion
en dos pasos:

2 CHs0H + O3 — 2 CH3CHO + 2 H>0
2 CH3CHO + 03 — 2 CH3;COOH

Si la materia prima que contiene alcohol es vino, cidra o solucién de malta, la solucién resultante es vi-
nagre.

Una solucién acuosa que contiene alcohol etilico en agua se fermenta para producir dcido acé-
tico diluido. La mezcla de alimentacion (la solucién de etanol y las bacterias que realizan la fermen-
tacién) y aire se alimentan a la temperatura 7. La solucion de producto contiene etanol, acetaldehido
(CH3CHO), 4cido acético y agua. Todos los efluentes liquidos y gaseosos estén a la temperatura 7. Las
variables implicadas en el proceso son iy (moles de solucién de alimentacién), x.; (moles de etanol/mo-
les de solucién de alimentacién), 7, (moles de aire alimentado), Py (porcentaje de aire en exceso), n,
Hah, Maa, My (gramos-mol de etanol, acetaldehido, dcido acético y agua, respectivamente, en la mezcla
de producto), /1o, 1y (gramos-mol de oxigeno y nitrégeno, en forma respectiva, que emergen del reac-
tor)y, Ty, T, y O (kJ de calor transferido).

(a) Calcule el nimero de grados de libertad del proceso. ;Como diferiria la respuesta si el reactor fue-
ra adiabatico?
(b) Esboce el procedimiento de solucion para determinar todas las variables desconocidas a partir de

valores dados de ng, Xeg. Pyss Mo Mahs To ¥ T.

(c) Especifique un conjunto de variables de disefio que harian necesaria una solucion iterativa para las
variables de estado restantes.

(d) Especifique un conjunto infactible de variables de disefio.
El propileno se convierte en butiraldehido y n-butanol en la reaccion en secuencia:

C3Hg + CO + Hy — C3H,CHO  (butiraldehido)

C3H7CHO + H; = C4HgOH  (n-butanol)
Propileno liquido, monéxido de carbono e hidrégeno gaseosos. y un catalizador soluble de cobalto se
alimentan a un reactor catalitico de alta presion. El efluente del reactor pasa a un tanque de vaporiza-
cién ultrarrdpida donde todos los constituyentes de la solucién se vaporizan con excepcion del catali-
zador, que se recircula al reactor. Los productos de reaccién se separan de los reactivos sin consumir
mediante un proceso de unidades multiples, y la corriente de producto, que contiene butiraldehido y
n-butanol, se somete a hidrogenacion adicional con exceso de hidrégeno, convirtiendo todo el butiral-
dehido en butanol:

Catalizador co i

bt TANQUE DE % 2
H; |ReacTor VAPORIZACION USN'SADES o HIDROGENACION f——s-
1=l C3Hs | ULTRARRAPIDA [ C3Hg | SEPARACION fc 1.0 C4HoOH
CaHg co co C4HgOH

H, Hy H;

CaHgO C4HgO

CaHgOH C4HeOH

Catalizador

(La p. 769 del libro Shreve’s Chemical Process Industries, de G.T. Austin, 5a. edicion, McGraw-Hill,

Nueva York, incluye un diagrama de flujo més detallado.)

(a) Dibuje y marque de nuevo el diagrama de flujo, incluyendo en el marcado las velocidades de flu-
Jjo molar de todos los componentes de las corrientes, las temperaturas de cada corriente y los ren-
dimientos térmicos (Q) para cada unidad. Si la cantidad completa de una especie que entra a la
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10.7.
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unidad de proceso sale en una corriente de producto tinica, utilice el mismo marcador para la va-
riable en la entrada y la salida. Calcule el niimero de grados de libertad para cada subproceso (el
reactor, tanque de vaporizacion ultrarrdpida. proceso de separacion e hidrogenador) y luego el n-
mero de grados de libertad para todo el proceso. (Vea el ejemplo 10.3-1.)

(b) ;Por qué la velocidad de circulacion del catalizador debe ser una variable de disefio?

El butano normal se isomeriza en forma catalitica a isobutano. Una corriente fresca de alimentacion que

contiene n-butano puro a temperatura 7)(°C) se mezcla de manera adiabatica con ofra de recirculacion

que contiene n-butano e isobutano, y la corriente combinada se alimenta al reactor, donde se transfor-
ma parte, pero no todo, del n-butano. El efluente del reactor se bombea a una columna de destilacién.

El contenido principal del producto del domo es isobutano y una pequeia cantidad de »-butano. El pro-

ducto de fondos, que también contiene ambas especies, es la corriente que se recircula al reactor. Las

corrientes que salen de la columna de destilacion estdn a distintas temperaturas.

(a) Determine el nimero de grados de libertad que se asocian con el mezclador de la alimentacion, el
reactor, la columna de destilacion y el proceso entero. Incluya todas las temperaturas desconocidas
de las corrientes de proceso y los rendimientos térmicos de las unidades de proceso en su analisis.

(b) Suponga que se logra una conversion en un paso de 35.0% en el reactor, el producto del domo de
la columna de destilacién contiene 88.5 mol% de isobutano, y la corriente de recirculacién con-
tiene 85.0 mol% de n-butano. Calcule la conversion total, la proporcion de recirculacion (mol de
recirculacion/mol de alimentacion fresca), y los gramos-mol de producto del domo generados por
cada 100 mol de alimentacion fresca.

(¢) Resuelva de nuevo el problema del inciso (b), pero esta vez emplee un proceso de simulacion modu-
lar secuencial del proceso. Tome como base de cilculo 100 mol de alimentacion fresca y elija n, (mo-
les recirculados) como la variable de la corriente de desgarre. Comience suponiendo que 2, = 100
mol y lleve a cabo tres iteraciones sucesivas por sustitucion (Apéndice A.2). ;Cual es el porcenta-
je de error en el tercer valor calculado para n,?

(d) Repita el inciso (c), pero realice un paso de aceleracion de Wegstein (Apéndice A.2) después de
las dos primeras iteraciones sucesivas de sustitucion. jCudl es el porcentaje de error en el Gltimo
valor calculado para n,?

(e) Elabore una hoja de célculo para realizar los calculos de los incisos (¢) y (d). usando el ejemplo
10.2-3 como modelo. Proceda hasta la convergencia.

Simule un médulo llamado SPLIT, que tome una corriente de alimentacion (SF) y se divida en dos co-
rrientes (S1 y S2), cada una con la composicion y temperatura de la corriente de alimentacion. Una frac-
cion X1 de la corriente de alimentacion se transforma en la corriente S1 y una fraccion (1—X1) se
convierte en S2. Puede haber hasta cuatro componentes en la corriente de alimentacion, de modo que ca-
da corriente tiene asociados cinco atributos: cuatro velocidades de flujo molar de los componentes y la
temperatura de la corriente. Pruebe su simulacion con una corriente de alimentacion que fluye a una ve-
locidad de 150 mol/h a 7= 315 K y contiene 35 mol% de n-octano (A), 57% de isooctano (B), y el ba-
lance de una especie quimicamente inerte (C). que se dividira en dos corrientes en la proporcion 60:40.
(a) Haga una hoja de cédlculo para llevar a cabo la simulacion. Dibuje un diagrama de flujo en la hoja de
calculo y marque cada corriente indicando las velocidades de flujo de los componentes y la tempe-
ratura (vea el ejemplo 10.2-1). Incluya la relacion de division (X1) en una celda aparte y variela para
demostrar su efecto sobre las velocidades de flujo de los componentes en las corrientes S1 y S2.
(b) Escriba un subprograma de computadora para simular el médulo (vea el ejemplo 10.2-1). Los ar-
gumentos del subprograma deben ser SF, S1 y S2 (arreglos de cinco miembros cada uno), X1 y N,
¢l niimero de componentes en la corriente de alimentacion (que puede ser cualquier nimero del 1
al 4). X1, N y los elementos de SF son las variables de entrada y los elementos de S1 y S2 son las
variables de salida. Escriba y corra un programa que se pueda llamar y que asigne los valores de
los casos de prueba a las variables de alimentacion, llame al subprograma del médulo, e imprima los
atributos de S1 y S2.

Le asignaron la tarea de simular un evaporador ultrarrapido que separa una corriente de alimentacién
liquida que contiene benceno y tolueno a la temperatura 7¢(°C) en corrientes de producto liquido y en
vapor en equilibrio a temperatura 7(°C) y presion P(mm Hg). Las composiciones de las corrientes de
producto se relacionan por la ley de Raoult (ecuacion 6.4-1), y las presiones de vapor de los componen-
tes se expresan por la ecuacién de Antoine (tabla B.4).

La siguiente pagina muestra una hoja de célculo que lleva a cabo los balances de materia y ener-
gia necesarios, y los célculos del equilibrio vapor-liquido para esta unidad de proceso. En el caso de
prueba. una mezcla de 40 mol% de benceno-60 mol% de tolueno se alimenta al evaporador a Tg =
120°C y presién lo bastante alta para asegurar que la corriente de alimentacion permanezca en estado
liquido. La unidad funciona a 7= 100°C y P = 800 mm Hg.
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44.13 mol productos en vapor

1 0.518 mol CgHg(v)/mol \
0.482 mol C;Hg(v)/mol

100 mol/s T =100°C

0.40 mol CgHg(l)/mol |- 1097.9 (kJ/s) P =800 mm Hg
0.60 CHg(l)/mol =] S e

120°C, P alta —— 55.87 mol producto liquido/s

0.307 mol CgHg(l)/mol
0.693 mol C,Hg(l)/mol

Referencias: CgHgll, 0°C),C;Hg(l, 0°C),

Especies | Nenyrada Hentrada | Nsatida Hsaiida
CgHgll) 40 16.56 | 17.14 13.80 | nenmol/s

C;Hg() 60  19.80 | 38.73 16.50 | & en kJ/mol

CgHglv) A= — | 22.86 43.67

CiHgv) [ —  —— | 21.27 5052
pg" = 1350.491 mm Hg fg = 0.571 mol CgHg vaporizado/mol CgHg alimentado
pr” = 556.3212 mm Hg | fr = 0.354 mol C;Hg vaporizado/mol C;Hg alimentado

Q =1097.9 kJ/

Las capacidades calorificas del benceno liquido y el tolueno se toman como 0.138 kJ/(mol-°C) y

0.165 kJ/(mol-°C). respectivamente, y las capacidades calorificas del vapor y los calores de vaporiza-
cion de ambas especies son los que se dan en el Apéndice B.

(a)

(b)

(c)

Derive expresiones para las cantidades en negritas de la hoja de cdlculo —es decir, las velocida-
des de flujo y las composiciones de las corrientes de producto liquido y en vapor, las presiones de
vapor del benceno y el tolueno a la temperatura del evaporador, las fracciones de vaporizacion del
benceno y tolueno, las entalpias especificas de benceno y tolueno liquidos a 7y Ty de benceno
y tolueno en vapor a T (todas ellas en relacion con la especie liquida a 0°C), y la velocidad reque-
rida de transferencia de calor al evaporador.

Elabore una hoja de calculo similar a la que se muestra arriba, introduciendo las formulas deriva-
das en el inciso (a) y. de ser posible, integrando las graficas para las corrientes y la unidad de pro-
ceso. En las formulas, introduzcea las direcciones de las celdas de variables que aparecen en otros
sitios en la hoja de calculo: por ejemplo, si una férmula incluye la fraccion molar del benceno en
la alimentacion, no escriba “0.40” en la hoja de cilculo, sino la direccion de la celda de esta va-
riable. De este modo, las variables como la fraccién molar de benceno en la alimentacion, y la tem-
peratura y la presion del evaporador pueden cambiarse y los nuevos valores de las variables
calculadas se determinardn de manera instantanea. Cuando la hoja de célculo esté completa, tise-
la para determinar las temperaturas de los puntos de burbuja y de rocio de una mezcla de 40 mol%
de benceno-60 mol% de tolueno a P =800 mm Hg. Imprima las hojas de cdlculo para 7= 100°C
y para las temperaturas de los puntos de burbuja vy de rocio.

Escriba el ¢digo para un subprograma llamado FLASH que simule el evaporador. Las variables de
entrada deben ser los atributos de la corriente de alimentacion (velocidades de flujo de benceno y
tolueno y Tr), T, P, y las propiedades fisicas de las especies de la corriente de alimentacion (cons-
tantes de Antoine, los coeficientes de la formula de capacidad calorifica para el liquido y el vapor
y los calores de vaporizacién). Las variables de salida son los atributos de las corrientes de los pro-
ductos de vapor y liquido y Q. Escriba y corra un programa que se pueda llamar y defina los va-
lores de las variables de la corriente de alimentacion y otras variables de entrada (utilice los valores
de los casos de prueba), que llame al subprograma e imprima las variables de salida. Las propie-
dades fisicas pueden pasarse al subprograma ya sea como argumentos o a través de un blogue
COMMON o GLOBAL.

10.9.  Se le encomienda simular un evaporador ultrarrdpido que convierta una corriente de alimentacion liqui-
da (SF) que contenga N especies a alta presion en corrientes de producto liquido y en vapor (SL, SV)
en equilibrio a la temperatura 7(°C) y presion P(mm Hg). Las composiciones de las corrientes de pro-
ducto liquido y en vapor se relacionan por la ley de Raoult (ecuacién 6.4-1), y las presiones de vapor
de los componentes se expresan mediante la ecuacion de Antoine, tabla B.4.
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(a)

(b)

(c)
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Escriba los balances de masa y energia para el sistema y las relaciones de equilibrio en términos
de las siguientes variables:

NF, NL, NV Las velocidades de flujo molar (mol/s) de la alimentacion, el producto liquido
y el producto de vapor.

XF(I) [ Las fracciones molares del i-ésimo componente en la alimentacién,

XL(I) i el producto liquido y el producto de vapor, donde I abarca desde

XV(I) 1 hasta (N — 1).

TF T, P Temperaturas de la alimentacion, del vaporizador y la presion, respectivamente.

PV(I) Presiones de vapor de las V especies a la temperatura T, donde I abarca de 1 a N.

A(T) Constantes de la ecuacion de Antoine para las N especies incluidas en

B(I) el proceso (transmitidas a la subrutina a través de un enunciado

C(I) COMMON o GLOBAL).

CP(I) Capacidades calorificas en la fase liquida [kJ/(mol-°C)] de las N especies
(transmitidas a través de COMMON o GLOBAL). Suponga independencia de la
temperatura,

HV(I) Calores de vaporizacion (kJ/mol) de las N especies (transmitidas a través de
COMMON o GLOBAL). Suponga independencia de la temperatura.

Q La entrada necesaria de calor (kW) al vaporizador.

Demuestre que el sistema tiene (V + 3) grados de libertad, contando como variables del sistema
tres velocidades de flujo de corrientes, 3(N — 1) fracciones molares, N presiones de vapor, TF, T,
P y Q. Después, elabore un procedimiento de prueba y error para determinar las velocidades de
flujo de las corrientes de producto y las fracciones molares y Q a partir de los valores especifica-
dos para TF, T, P. y la velocidad de flujo molar de la corriente de alimentacion v las fracciones
molares de los componentes.

Escriba una subrutina modular FLASHN para implementar el procedimiento trazado en el inciso
(a) para una corriente de alimentacion que contenga hasta siete componentes. Los argumentos de
la subrutina deben ser N, SF, SV, SL, P v Q. donde SF, SV y SL son arreglos de ocho miembros.
Los primeros N elementos de cada arreglo son las velocidades de flujo molar de los componentes y
el elemento (N +1)-ésimo es la temperatura de la corriente. Las variables de entrada son SL(N + 1)
vy SV(N + 1) (y ambas son iguales a la temperatura del vaporizador), P, v los atributos de SF (N ve-
locidades de flujo molar y la temperatura de la alimentacién), las variables de salida son Q v los
atributos restantes de SV y SL.

Pruebe su codigo con una corriente de alimentacion que contenga 34.8 mol% de n-pentano, 30.0
mol% de n-hexano y el balance de n-heptano y fluye a velocidad de 1.00 mol/s, la cual se some-
terd a vaporizacion ultrarrdpida desde 363 K y alta presion hasta 338 K y 611 mm Hg. Las capa-
cidades calorificas del pentano. hexano y heptano [en kJ/(mol-K)] liquidos pueden considerarse
como 0.188, 0.216 y 0.213, respectivamente. y los calores de vaporizacion pueden considerarse como
los valores en los puntos de ebullicién normales de estas sustancias. Escriba y corra un programa
que pueda llamarse y defina los atributos de SF y otros pardmetros de entrada (incluyendo las ca-
pacidades calorificas y los calores de vaporizacion), que llame a la subrutina del modulo, e imprima
los atributos de las corrientes de producto y la alimentacion de calor necesaria.

(d) Utilice un simulador de proceso para realizar los mismos calculos.

()

Emplee un programa de resolucion de ecuaciones para llevar a cabo los mismos cileulos.

Se le encarga simular un médulo de condensador parcial que convierta una corriente de alimentacion
de vapor (SF) que contenga una sola especie condensable a temperatura TF(K) en corrientes de produc-
to liquido y en vapor (SL, SV) en equilibrio a la temperatura T(K). El proceso se lleva a cabo a presion
constante P(atm). Las composiciones de las corrientes de producto liquido y en vapor se relacionan me-
diante la ley de Raoult (ecuacion 6.4-1), y las presiones de vapor de los componentes se correlacionan
con la temperatura por la ecuacion de Antoine, tabla B.4.

Las variables del sistema son las siguientes:

NF, NL, NV mol/s de alimentacion, producto liquido y producto en vapor.

XF Fracciones molares de la sustancia condensable en la alimentacion y el

XV producto en vapor.

Th-T: P Temperatura de la alimentacion (K). temperatura del condensador (K). y
presion del condensador (atm), respectivamente.

PV Presion de vapor (mm Hg) de la sustancia condensable a la temperatura 7.

A B, C Constantes de la ecuacion de Antoine para la sustancia condensable.
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10.11.

(a)
(b)

(c)

(d)
(e)

CPL Capacidad calorifica en fase liquida [kJ(mol-K)] de la sustancia condensable.
Suponer independencia de la temperatura.

HV Calor de vaporizacion (kJ/mol) de la sustancia condensable. Asumir indepen-
dencia de la temperatura.

CPV Capacidades calorificas [kJ/(mol-K)] del vapor condensable y el gas no con-
densable. Suponer independencia de la temperatura.

Q Alimentacion necesaria de calor (kW) del condensador. (Q serd negativo.)

Demuestre que el sistema tiene cinco grados de libertad, contando como variables del sistema tres
velocidades de flujo de las corrientes, dos fracciones molares, una presion de vapor, TF, T.P v Q.
Las variables de entrada al médulo serdn las velocidades de flujo molar de los constituyentes con-
densables y no condensables de la corriente de alimentacion [SF(1) y SF(2)], la temperatura de
alimentacion [SF(3) = TF], la presion de operacion del condensador (P), v la fraccion YC de las
especies condensables en la alimentacion que van a condensarse. (También deben proporcionarse
las capacidades calorificas y el calor de vaporizacion.) Las variables de salida son la velocidad de
flujo molar de la corriente de producto liquido [SL(1)]. las velocidades de flujo molar de los cons-
tituyentes de la corriente del producto en vapor [SV(1) y SV(2)], la temperatura de operacién del
condensador [SL(2) = SV(3) = T], y la velocidad requerida de transferencia de calor (Q). Esbo-
ce los célculos necesarios.

Escriba una hoja de célculo para llevar a cabo las estimaciones del inciso (b) para una corriente de
alimentacion que fluye a 1.00 mol/s y contiene alcohol metilico en aire a 60°C y 1 atm con 85%
de saturacién relativa, de la cual se retirara 90% del metanol por condensacion parcial a presion
constante. Las capacidades calorificas en kJ/(mol-K) de metanol liquido y en vapor y aire pueden
considerarse como 0.078, 0.050 y 0.030, respectivamente. Después de generar la solucion y regis-
trar los valores de las variables de salida, utilice la hoja de célculo para hacer una grafica de la
temperatura del condensador (T) contra la fraccion de la eliminacion del metanol (YC). y explique
en forma breve por qué tiene esa forma la grafica.

Use un programa para resolver ecuaciones y haga los célculos planeados en el inciso (c¢).

Escriba un subprograma de computadora CNDNS para implementar el procedimiento del inciso
(b) para el caso de prueba del inciso (c). Los argumentos de la subrutina deben ser SF, SV, SL, P,
YCy Q. Las variables de entrada son YC, P y los atributos de SF, y las variables de salida son Q y
los atributos de SV y SL. Los valores de los parametros de propiedades fisicas, A, B, C, CPL, CPV,
CPG y HV deben transmitirse al subprograma, como argumentos adicionales o a través de los enun-
ciados COMMON o GLOBAL. Después, escriba y corra un programa que pueda llamarse y defina los
atributos de SF y otros pardametros de entrada y propiedades fisicas, que llame al subprograma e im-
prima los valores de las variables de entrada v salida para el caso de prueba del inciso (c).

Simule un reactor de fase tinica donde se lleva a cabo una reaccion. La reaccion es de la forma general

VA +vdy +v3ds + vy d, =0

En esta ecuacion 4, es el i-ésimo reactivo o producto y v; es el coeficiente estequiométrico de esta es-
pecie (negativo para los reactivos y positivo para los productos). También es conveniente definir v; pa-
ra cada especie inerte en la alimentacion del reactor, asignandole un valor de 0. Las entradas al modulo
son la velocidad de flujo de la corriente de alimentacion, la composicion y la temperatura, la fraccion
de conversion de uno de los reactivos y la temperatura de la corriente de producto. El médulo debe calcu-
lar las velocidades de flujo de los componentes de la corriente de producto y la transferencia necesaria
de calor al reactor.

Las ecuaciones del modulo deben escribirse en términos de las siguientes variables:

N El numero total de las especies reactivas e inertes presentes en las co-
rrientes de alimentacion y de producto.

SF(I), I =1,.., N+1  Velocidades de flujo molar de los componentes de la corriente de ali-
mentacion (mol/s) y temperatura de la corriente de alimentacion (K).

SP(I), I = 1,.., N+1  Velocidades de flujo molar de los componentes de la corriente de pro-
ducto (mol/s) y la temperatura de la corriente de producto (K).

NU(I), I=1,.,N Coeficientes estequiométricos de todas las especies (— para reactivos,
+ para productos, 0 para inertes).

X Fraccion de conversion de uno de los reactivos.

IX Numero del reactivo para el cual se especifica la fraccion de conver-
sion.

CP(I),I1=1,.,N Capacidades calorificas de todas las especies, kJ/(mol-K) (suponer que

son constantes).
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HF(I),I=1,..., N Los calores estandar de formacion de todas las especies, kl/mol.
La entrada de calor al reactor, kW. (Si Q es negativo, debe transferirse
calor al reactor.)

(a) Escriba las ecuaciones que emplearia para calcular Q y los primeros N componentes de SP a par-
tir de los valores especificados de todas las demads variables definidas antes.

(b) Elabore una hoja de cdlculo para hacer los calculos del inciso (a) para un reactor donde el propa-
no que fluye a velocidad de 270 metros ciibicos estindar por hora se quema con 20% de aire en
exceso. La corriente combinada entra al reactor a 423 K y el gas de combustion sale a 1050 K. No-
venta por ciento del propano alimentado se convierte y el gas de combustion no contiene CO. Con-
sidere que la capacidad calorifica de cada especie es su valor a 700 K, calculada a partir de la tabla
B.2 [de modo que. por ejemplo CP(1) = 0.1431 KJ/(mol-K). donde (1) se refiere al propano]. Tras
realizar los célculos y registrar los valores de las variables de salida, utilice la hoja de calculo pa-
ra generar una grafica de Q contra la temperatura del gas de combustion y explique brevemente
por qué tiene esa apariencia la grifica.

(¢) Emplee un programa para resolver ecuaciones y haga los calculos descritos en el inciso (b).

(d) Escriba un subprograma de computadora REACTS para implementar el procedimiento del inciso
(a). Los argumentos del subprograma deben ser SF, SP. NU, N, X, IX y Q. Los arreglos para CP y
HF deben transmitirse como argumentos adicionales o a través de los enunciados COMMON o
GLOBAL. Escriba y corra un programa que se pueda llamar y defina las variables de entrada, lla-
me al subprograma e imprima las variables de salida necesarias para el caso de prueba del inciso
(b). Numere las especies que participan en el proceso como sigue: 1—C3Hg, 2—0;, 3—N», 4—
C0;, 5—H,0. Por ejemplo, NU(1) = —1, NU(2) = —35, SF(1) = 3.348, SF(3) = 75.54, SF(6) = 423
y SP(6) = 1050. (Verifique estos valores como parte de la solucion del problema.)

10.12. Simulara un reactor adiabatico de fase tnica en el cual se lleva a cabo una reaccion en fase gaseosa que
tiene la forma general

Vid) T Ay tv3ds oL Hvpdy =0

En esta ecuacion A; es el i-ésimo reactivo o producto y v; es el coeficiente estequiomeétrico de esta es-

pecie; v; es negativo para los reactivos y positivo para los productos. También es conveniente definir v;

para cada especie inerte en la alimentacion al reactor, asignandole un valor de 0. Las entradas al pro-

grama son los coeficientes estequiométricos, la velocidad de flujo de la corriente de alimentacién, su

composicién y su temperatura, y la fraccion de conversion de uno de los reactivos. El programa de-

be calcular las velocidades de flujo de los componentes de la corriente de producto y la temperatura.
Las ecuaciones del programa deben escribirse en términos de las siguientes variables:

N Nuimero total de especies reactivas e inertes presentes en las corrientes
de alimentacion y de producto.

SF(I), 1=1..,N+1 Velocidades de flujo molar de los componentes de la corriente de ali-
mentacion (mol/s) y temperatura de la corriente de la alimentacion (K).

SP(I), 1 =1,..., N+1 Velocidades de flujo molar de los componentes de la corriente de pro-
ducto (mol/s) y temperatura de la corriente de producto (K).

NU(), 1=1.., N Coeficientes estequiométricos de todas las especies (— para reactivos,
+ para productos, 0 para inertes).

X Fraccion de conversion de uno de los reactivos.

IX Numero de reactivo para el cual se especifica la fraccion de conversion.

ACP(I), 1 =1,.., N

BCP(I),1=1I..N Coeficientes de la formula de capacidad calorifica Cp[kJ/(mol-°C)] =

CCP(I),1 =1I,., N a+ bT+eT?+dT3.

DCP(I), 1 =I,..., N

DCP(I), 1 =1I,.., N Calores estandar de formacion de todas las especies en estado gaseoso,

kJ/mol.

(a) Escriba las ecuaciones que usaria para calcular los atributos de SP a partir de los valores especifi-
cados de todas las demas variables ennumeradas. La tltima ecuacion que derive debe ser de cuar-
to orden para la temperatura del reactor:

(AH=)aT*+ BT +yT?+0T+e=0

donde . f3, ¥, & y € incluyen la mayoria de las variables del sistema.
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(b) Escriba una hoja de cdlculo para hacer las estimaciones del inciso (a) para un reactor donde se oxi-
da monéxido de carbono con 25% de aire en exceso a | atm para formar diéxido de carbono. La co-
rriente de alimentacion combinada entra al reactor a 650°C a velocidad de 23.0 kmol/h, y se logra
una conversién de 45% del CO. Utilice la herramienta goalseek para resolver la ecuacion de balan-
ce de energia de cuarto orden. Después de realizar los calculos y anotar los valores de las variables
de salida, utilice la hoja de calculo para generar una grafica de temperatura del gas producido con-
tra el porcentaje de conversién de CO, y explique brevemente por qué tiene esa forma la gréfica.

(¢) Use un programa para resolver ecuaciones y haga los célculos que se describen en el inciso (b).

(d) Elabore un subprograma de computadora REACTAD para implementar el procedimiento del inci-
so (a). Los argumentos del subprograma deben ser SF, SP, NU, N, X e IX. Los arreglos ACP, BCP,
CCP, DCP y DHF deben transmitirse como argumentos adicionales, o a través de COMMON o
GLOBAL. Todos los argumentos, excepto los atributos de SP, deben considerarse variables de en-
trada. Aplique la regla de Newton (Apéndice A.2) para resolver la ecuacion de balance de energia
de cuarto orden. Escriba y corra un programa que pueda llamarse y que defina las variables de en-
trada, llame al subprograma e imprima las variables de salida requeridas para el caso de prueba del
inciso (b). Numere las especies participantes en el proceso como sigue: 1—CO, 2—0,, 3—N,.
4—CO;. Por ejemplo, NU(1) = —1, NU(2) = —1/2, SF(1) = 1.607 y SF(3) = 3.777. (Verifique es-
tos valores como parte de la solucion del problema.)

10.13. Las dos reacciones siguientes ocurren en el proceso de produccion del 6xido de etileno:
2C;Hy + O3 = 2C,H4O
CyHy + 30, = 2CO; + 2H,0

Una corriente que contiene cantidades equimolares de etileno y oxigeno se une a una corriente de re-

circulacion que contiene etileno puro, v la corriente combinada se alimenta al reactor, La conversion en

un paso de etileno en el reactor y el rendimiento de éxido de etileno en un paso basado en el consumo
de etileno se definen como X, (mol de C;Hy que reaccionan/mol de C,Hy en la alimentacion) y Yep

(mol de C2H40 formados/mol de C;Hy que reaccionan). El efluente del reactor pasa por un proceso de

separaci6n de unidades muiltiples que tiene tres corrientes de salida. La primera, que se vende, es 6xi-

do de etileno puro; la segunda, la cual se desecha. contiene todo el diéxido de carbono, oxigeno, agua

y 5% del etileno sin reaccionar que sale del reactor, y la tercera, que es de recirculacion, contiene el eti-

leno restante sin reaccionar.

(a) Tomando como base de célculo 100 mol/s de alimentacién fresca, e igualando Xp=020y Y=
0.90, elabore una hoja de calculo para simular este proceso, considerando dicho proceso de sepa-
racion como unidad. Use la velocidad de flujo de la corriente de recirculacion como variable de la
corriente de desgarre: es decir, asuma una velocidad de flujo de la recirculacién que entra al pun-
to de mezcla de la recirculacion con la alimentacion fresca, resuelva las ecuaciones de balance del
sistema para recalcular la velocidad de flujo de la recirculacion en la salida del proceso de sepa-
racion y encuentre el valor supuesto para el cual los valores asumidos v los recalculados sean los
mismos. Determine la conversion total y el rendimiento:

Xp (mol de C,Hy consumidos en el proceso/mol de C,Hy en la alimentacién fresca)
Yy (mol de C;H40 producidos en el proceso/mol de C,H, en la alimentacion fresca)

vy la velocidad de flujo molar de la corriente de recirculacion.

(b) Utilice la hoja de célculo para determinar el rango de los rendimientos en un paso que son fisica-
mente posibles en la conversion de etileno en un paso y la alimentacion fresca dadas. (Un valor es
imposible cuando conduce a una velocidad de flujo negativa de alguna especie en cualquier pun-
to del proceso.) Observe los valores de Y; y la velocidad de recirculacion en los extremos de di-
cho rango. Despueés, repita el caleulo para una conversién de 30% del etileno en un paso. Incluya
sus resultados en una tabla con la siguiente forma:

Xsp Yop Yo Nree
0.2 (Yinin)
0.2 (Vinax)
0.3 ( Ymiu}
0.3 ( Ym:’:s)

Explique por qué la velocidad de flujo de una especie se hace negativa cuando Y cae por debajo
de cierto valor.
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(¢) Resuma las ecuaciones que describen el comportamiento de este sistema y utilice un programa pa-
ra resolver ecuaciones y encuentre los valores de las variables del inciso (a).

Debe escribir el codigo para un médulo de convergencia que pueda tratar con una a tres variables de
corrientes de desgarre usando el algoritmo de Wegstein, como se describe en el Apéndice A.2. El obje-
to es determinar los valores de una, dos o tres de las variables x|, x; v x3 que satisfagan las relaciones:

x) = filxq, x2, x3)
X2 = fo(xy, X2, x3)
"-3 :.ﬁ(xh X2, -\-3)

donde f, f> ¥ f3 pueden ser funciones algebraicas simples, o representar el conjunto compuesto de los
calculos implicados en el procedimiento en torno a un ciclo de operaciones unitarias para poder
recalcular las variables de las corrientes de desgarre. El calculo consiste en suponer valores para las va-
riables de las corrientes de desgarre [x;,, i = 1,..., 3]; calcular [x;. = fi(x14 Y24, X34), § = 1,..., 3]; determi-
nar si xj, y X se encuentran dentro de una tolerancia especificada de una respecto a la otra para cada
i; y sino lo estén. utilizar el algoritmo de Wegstein para estimar los valores de x,, X2, ¥ X34 que se usa-
ran en la siguiente iteracion.
El codigo del modulo debe escribirse en términos de las siguientes variables:

N Niamero de variables de las corrientes de desgarre (1, 2 0 3).

XA(D),I=1,.,N Valores supuestos de x; (supuestos inicialmente y calculados subsecuente-
mente por el algoritmo de Wegstein).

X, 1=1,... N Valores recalculados de x; obtenidos a partir de funciones de f; (o procedien-
do en torno al ciclo).

KMAX Numero maximo de iteraciones permitido.

EPS Tolerancia de convergencia relativa (vea la ecuacién A.2-9). La diferencia

entre XA(I) y XC(I) dividida entre el valor de XC(I) debe ser menor de EPS
para declarar la convergencia.

IPR Pardmetro de impresion. El codigo debe escribirse de modo que si IPR =1
los valores de x; se impriman después de cada iteracion, mientras que si
IPR = 0 se suprima la impresion.

(a) Escriba el cédigo para un subprograma modular llamado CONVG que tenga como argumentos XA,
XC, N, KMAX, EPS e IPR. Los valores de N, KMAX, EPS, IPR y los elementos de XA son las va-
riables de entrada, y los valores estimados finales de x; se regresaran al arreglo XC. El codigo de-
be ejecutar el procedimiento trazado en la seccion A.2g por separado para cada una de las N
variables, hasta un méximo de KMAX iteraciones. Si se alcanza este limite y no se ha logrado la
convergencia, debe imprimirse un mensaje de error y dar por terminado el programa.

En un simulador real de diagrama de flujo, el codigo se escribiria de modo que el médulo
pueda insertarse como un bloque en el diagrama de flujo, y entonces las variables de las corrien-
tes de desgarre XC(I) se recalcularian a partir de los valores supuestos de XA(I) procediendo en
torno al ciclo. Sin embargo, para simplificar la codificacion de este problema, pida al subprograma
que llame a una subrutina generadora de funcion de la forma

CALL FUNCGEN(N, XA, XC)

Necesitara escribir una subrutina FUNCGEN para evaluar
XC(1) = ALXA(L), XA(2), XA(3)]

y lo mismo para XC(2) y XC(3).

(b) Aplique su codigo al problema del ejemplo A.2-2. Integre un limite superior de 20 iteraciones
(KMAX = 20).

Utilice un programa comercial de simulacion de diagrama de flujo, como HYSYS o ASPEN, para simu-
lar el proceso de manufactura del nitrato de amonio descrito en el ejemplo 10.3-3.
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Capitulo 11

Balances de
procesos transitorios

Se dice que un sistema estd en condicion transitoria (o de estado no estacionario) si el valor de alguna
de sus variables cambia con el tiempo. Los sistemas de proceso intermitente y semicontinuos siempre son
transitorios: si en un sistema intermitente nada cambia con el tiempo, entonces no esta ocurriendo nada;
y en un proceso semicontinuo (que tenga corriente de entrada pero no de salida, o viceversa) por lo me-
nos la masa del contenido del sistema debe variar con el tiempo. Los sistemas continuos siempre son tran-
sitorios al arrancar o detenerse, y se vuelven transitorios en otros momentos debido a cambios planeados
o inesperados en las condiciones de operacién. '

Los procedimientos para derivar balances de sistemas transitorios son, en esencia, los desarrollados
en los capitulos 4 (Balances de materia) y 7 (Balances de energia). La diferencia principal es que los ba-
lances transitorios tienen términos de acumulacion diferentes de cero que son derivadas, de modo que en
vez de ser ecuaciones algebraicas, los balances son ecuaciones diferenciales.

11.0 OBJETIVOS DE APRENDIZAJE

Al terminar este capitulo, debera ser capaz de:

® Derivar ecuaciones de balance de materia y suministrar las condiciones iniciales para procesos tran-
sitorios bien mezclados de una unidad, y derivar ecuaciones de balance de energia y proveer las con-
diciones iniciales para procesos no reactivos transitorios, bien mezclados y de una unidad.

@ Predecir el comportamiento del sistema transitorio por inspeccion de las ecuaciones de balance. Por
ejemplo, dada una ecuacién de la forma [dCa/dt = 4 — 2Ca, Ca(0) = 0], dibujar la grafica espera-
da de Cj contra 7 sin integrar la ecuacion.

@ Obtener soluciones analiticas para problemas que incluyan ecuaciones diferenciales de balance de
primer orden, tinicas y separables.

@ Derivar ecuaciones de balance para sistemas que incluyan varias variables dependientes [por ejem-
plo, y1 = Ca(1), y2 = Cg(), v3 = T(#)] y expresar las ecuaciones en una forma adecuada para resol-
verlas empleando el software idoneo [dyi/dt = f; (V1. V2aees Yiul)s 1= 1, 2,...,0].

IEn realidad, el concepto de un estado estacionario verdadero es ficcion, pues siempre hay fluctuaciones de las variables del proce-
50 en los sistemas reales. Al suponer la operacion en estado estacionario, se asume que estas fluctuaciones son lo bastante pequefias
como para despreciarse sin causar errores graves en los valores calculados.

545
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Balances de procesos transitorios

11.1 LA ECUACION GENERAL DE BALANCE... DE NUEVO

En la seccion 4.2 se dio la ecuacion general de balance (4.2-1) como
acumulacion = entrada + generacion — salida — consumo

Se discutieron dos formas de esta ecuacion: balances diferenciales, que relacionan velocidades de cam-
bio instantaneas en cierto momento, y balances integrales, que relacionan los cambios que ocurren du-
rante un periodo finito. En esta seccién examinaremos la naturaleza de la relacion entre ambos tipos de
balances: al hacerlo, demostraremos por qué se llaman diferenciales e integrales.

11.1a Balances diferenciales

Suponga que una especie A participa en un proceso. Sean ftenirada(K/s) v Msatidal kg/s) las velocidades a
las cuales A entra y sale del proceso cruzando sus fronteras, y sean Fuen(K/S) ¥ Feons(kg/s) las velocida-
des de generacion y consumo de A dentro del sistema por reaccién quimica. Cualquiera o todas las va-
riables, Mentadas Msalidas Fgen ¥ Feons> pueden variar con el tiempo.

Escribamos ahora un balance sobre A para un periodo, de 7 a ¢ + A, suponiendo que A es lo bastan-
te pequefio para considerar que las cantidades Mengradas Msalidas Fgen ¥ F'eons SON constantes. (Como poste-
riormente haremos que Af tienda a 0, esta suposicion no es restrictiva.) Los términos del balance para A
se calculan con facilidad.

entrada (kg) = #ienyrada(ke/s) At(s)

salida = higyigq At
generacion = jgen At
CONSUMO = Feons Af

También suponemos que la masa de A en el sistema cambia en una cantidad AM(kg) durante este peque-
fio intervalo de tiempo. Por definicion, AM es la acumulacion de A en el sistema. De la ecuacion de ba-
lance (4.2-1),

AM = (Mentrada FFgen = Misalida — F'cons) Al (11.1-1)

Si ahora dividimos entre Az y luego dejamos que At tienda 0, la proporcion AM/At se transforma en la
derivada de M respecto a ((dM/dt), y la ecuacién de balance se convierte en

am : (11.1-2)

= Mentrada + Tgen — Msalida — "cons
dt

Esta es la ecuacion general de balance diferencial: M es la cantidad del valor balanceado en el sistema y
los cuatro términos del lado derecho son las velocidades que pueden variar con el tiempo.

Si se aplica la ecuacion 11.1-2 a un sistema continuo en estado estacionario, la cantidad M debe ser
una constante, por tanto su derivada de tiempo es igual a cero y la ecuacion se reducird a la conocida ex-
presion introducida en el capitulo 4:

entrada + generacion = salida + consumo

Sin embargo, mientras cualquier término varie con el tiempo, la derivada del lado izquierdo de la ecua-
cion 11.1-2 sigue siendo parte de la ecuacion. En consecuencia, concluimos que la ecuacion de balance
para un sistema en estado no estacionario en un instante dado del tiempo es una ecuacion diferencial (y
de ahi el término balance diferencial).

La ecuacion 11.1-2 es una ecuacion diferencial comun de primer orden. Antes de poder resolverla ¥
obtener una expresion para M(¢), es necesario dar una condicién de frontera —un valor especifico de la
variable dependiente (M) para cierto valor de la variable independiente (f)—. A menudo se especifica el
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SOLUCION
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valor de M en el tiempo 7 = 0 (una “condicion inicial”). La ecuacion de balance completa seria la ecua-
cion 11.1-2 seguida por

t=0,M=...
o solo MO)y=...

El andlisis de un sistema transitorio no estd completo a menos que toda ecuacion diferencial que derive
vaya acompaiiada de una condicion de frontera similar a la que se acaba de describir.

Balances diferenciales de un reactor quimico

Un reactor continuo con agitacion se emplea para producir el compuesto R en la reaccion en fase liqui-
da A — R. La alimentacion entra al reactor a velocidad vy(L/s); la concentracion del reactivo en la ali-
mentacion es Cag(mol A/L). El volumen del contenido del tanque es F(L). La mezcla en el recipiente se
puede considerar perfecta, de modo que la concentracion de A en la corriente de producto es igual a la
del tanque. En este proceso, la velocidad de consumo de A es igual a kCx[mol/(s-L de volumen de reac-
cion)]. Puede considerar que todos los fluidos (la alimentacion, el contenido del tanque v el producto)
tienen la misma densidad, p(g/L).

Escriba los balances diferenciales para la masa total y los moles de A, expresandolos en términos de
las variables que se muestran en el siguiente diagrama:

Dg(L/s) |
pla/lL)

Cpomol AIL)
V(L) (L/s)

C.. p |PleL)
Ca Ca(mol AL)
| p—_—

Base: cantidades dadas

Balance total de masa (generacion = 0, consumo = ()
acumulacién = entradas — salidas

Masa en el reactor: M(g) = V(L)p(g/L)

daMm _d(Vp) _ dV
e~ dr " dr
entradas (g/s) = vp(L/s) p(g/L)
salidas (g/s) = v(L/s) p(g/L)

|
N

acumulacion (g/s) = (porque p es constante)

dv .
P——=Vgp—Vp
dt

JL cancelar p

dVidi=vy— 0
I=O,V=VU

donde / es el volumen inicial del contenido del tanque.

Pregunta: Si vg= v, ;qué le indica el balance de masa?



548 Capitulo 11

Balances de procesos transitorios

Balance de A
acumulacion = entradas — salidas — consumo
Moles de A en el reactor = F(L)Ca(mol/L)
|
|}

acumulacion (mol A/s) = _dU;CaJ
1

entradas (mol A/s) = Dy(L/s)Cag(mol A/L)
salidas (mol A/s) = ©(L/s)Ca(mol A/L)
consumo (mol A/s) = kCa[mol A/(s-L)]AL)

N

d(VCy)

ﬂ = iJ(]CAQ = 'I'JCA = kCAV
[4

t=0, Ca=Ca0)

donde C4(0) es la concentracién de A en el contenido inicial del tanque. La manera de proceder para de-
terminar la concentracién de salida, CA(7), con esta ecuacion depende de la forma en que las cantidades
¥, Uy Cag varian con el tiempo.

11.1b  Balances integrales

Reconsideremos la forma del balance diferencial dada en la ecuacion 11.1-3

dM _ . 1 : .
@ = Mentrada + Tgen — Malida ~ Tcons (11.1-3)

La ecuacion puede reescribirse como:
dM = Mientrada dt + Fgen dt — itsaliga dt — Feons dt
e integrarse desde un tiempo inicial #y hasta uno posterior fr, para obtener
iy fr iy Iy Ty
f dM = M(te) — M(1p) =J Mlentrada At +j Fgen dl — J Higlida df — f Feons At (11.1-4)
fy fn

(] iy iy

Esta es la ecuacion integral de balance. El lado izquierdo es la acumulacién de la cantidad balan-
ceada en el sistema entre 7y y #. El término (eniada df) es la porcion de la cantidad balanceada que en-
tra al sistema en el intervalo infinitesimal desde ¢ hasta 7 + dt, de modo que la integral

g
J Hlentrada dt

To

es la cantidad total incluida entre 7y y 7r. Un razonamiento similar se puede aplicar a los otros términos, pa-
ra llegar a la conclusion de que la ecuacion 11.1-4 es solo otra forma de la ecuacion general de balance

acumulacion = entradas + generacién — salidas — consumo (11.1-5)

solo que ahora cada término representa una cantidad de la cantidad balanceada, en vez de una velocidad.
Para un sistema cerrado (por lotes), si la cantidad balanceada es la masa (en oposicién con la energia),
Mentrada = Msalida = 0, ¥ la ecuacion puede escribirse como

fr Iy
Minicial + f F'generacion dt = Myipa) + J Feonsumo Al

fo o
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SOLUCION
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o bien,
entrada inicial + generacion = salida final + consumo

Esta es la forma de la ecuacion integral de balance que se dio en el capitulo 4 para un sistema cerrado.

El procedimiento a seguir al escribir un balance para un sistema transitorio es derivar la ecuacion de
balance diferencial, integrarla entre los tiempos inicial y final, y despejar la cantidad desconocida en la
ecuacion resultante.

Balance de agua para el deposito de una ciudad

El nivel de agua en un depésito municipal ha ido disminuyendo en forma constante durante la sequia y
existe la preocupacion de que ésta se prolongue otros 60 dias. La compaiiia de aguas de la localidad es-
tima que la velocidad de consumo de la ciudad se acerca a los 107 L/dia. El Servicio de Conservacion
Estatal estima que la lluvia y el drenado de rios hacia el depésito, aunados a la evaporacion en éste, de-
ben dar una velocidad de entrada neta de agua de 10%xp(—#100)L/dia, donde ¢ es el tiempo en dias des-
de el inicio de la sequia, momento en el cual el depésito contenia cerca de 10? litros de agua.

1. Escriba el balance diferencial para el agua del depésito.
2. Integre el balance para calcular el volumen de agua del depdsito al finalizar los 60 dias de se-
quia continua.

1. Escribiremos un balance para la masa M(kg) de agua en el depdsito, pero expresaremos la ecua-
cion en términos de voliimenes para uiilizar los datos dados, mediante la relaciéon M(kg) =
p(kg/L)V(L). La ecuacion de balance diferencial es la siguiente:

dM

3 = Mlentrada + Tgen — Msalida — ’eons  (cada término en kg/dia)

dM _ d dv
—=—(pV)=plkg/L)—(L/di (porque p es constante)
o g AT )= Pl L)L dia) p

Mentrada = P(kg&)[IOGE_I'IIGD(Lfdia)]

Tgalida = p(kg"L)( 10? L/dia)

‘ Fgen = Feons = 0 (no se produce ni se consume agua en el deposito)
J, Secancelap
avie
D 9ot exp(—t/100)—107
dt
t=0, V=10°L

2. Ahora separamos las variables y se integra la ecuacion de balance diferencial de r=0a = 60 dias.

Fle0) 60 d
[ av=["" 1108 exp(~1/100) ~ 107) e
¥ 0

0y
I
60

d _ 60 d
(60 dias) — V(0) :f 105100 g — f 107 dr
(i] 0

L #(0) = 10° litros
60 d

. 60 d
(60 dias) = 109 — 105(102)e" /100 L — 107t L

= | 4.45 X 108 L | (verifiquelo)
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AUTOEVALUACION Un liquido, A, se vacia a una velocidad de 10 kg/h en un tanque que contiene un segundo liquido, B. Am-
bas sustancias reaccionan y A se consume, pero a una velocidad menor que aquélla a la que se agrega.
Se retira el liquido del recipiente de reaccion a velocidad de 10 kg/h.

1.

Diga cudles términos de la ecuacion general de balance
acumulacion = entradas + generacion — salidas — consumo

no es igual a cero en cada uno de los siguientes balances para el recipiente de reaccion:

(a) Masa total. (b) Moles de A. (¢) Moles de B.

Escriba un balance diferencial de masa para el sistema, donde m(7) sea la masa total del conte-
nido del sistema.

11.2 BALANCES DE MATERIA
11.2a  Balances totales de masa

Un balance total de masa necesariamente tiene la forma [acumulacién = entradas — salidas]. pues la ma-
sa no se crea ni se consume.? El término de acumulacion siempre es dM/dt, donde M(r) es la masa del
contenido del sistema. Una vez que se determina M(f) resolviendo la ecuacion de balance diferencial,
quiza deba verificar que la solucion matematica permanezca dentro de los limites de la realidad fisica
—que no sea negativa, por ejemplo—, o que no exceda la capacidad total del sistema.

Balance de masa para un tanque de almacenamiento de agua

Un tanque de 12.5 m? se llena con agua a razén de 0.050 m3/s. En el momento en que el tanque contie-
ne 1.20 m® de agua, se desarrolla una fuga por la parte inferior, la cual empeora con el tiempo. La velo-
cidad de la fuga puede aproximarse como 0.0025¢ (m¥/s), donde #(s) es el tiempo desde el momento en
que se inicia la fuga.

EJEMPLO 11.2-1
2.
SOLUCION 1.

Agua

0.50 m/s | .
— Vtanqua =125m

t=0,V=12m?

vm)
Agua
(0.0025t) mi/s

Escriba un balance de masa para el tanque y tselo para obtener una expresion para dV/dt, don-
de V es el volumen de agua en el tanque en cualquier momento. Proporcione una condicién ini-
cial para la ecuacion diferencial.

Resuelva la ecuacion de balance para obtener una expresion para F(f) y dibuje una grafica de ¥
contra ¢.

La masa total del contenido del tanque es M(kg) = p(kg/m3)(m?), donde p = 0.00100 kg/m> es
la densidad del agua liquida. Entonces

acumulacion (kg/s) = f_h:ﬁ :pﬂ
i

dt
(El segundo paso se deduce del hecho de que la densidad del agua liquida en el tanque es inde-
pendiente del tiempo y, por tanto, se puede sacar de la derivada.)
entradas (kg/s) = p(kg/m?)(0.05 m3/s) = 0.05p
salidas (kg/s) = p(kg/m?*)[0.0025¢ (m?/s)] = 0.0025p1

*Excluimos a las reacciones nucleares de esta consideracion.
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Sustituyendo estos términos en la ecuacion de balance del agua (acumulacion = entradas — sa-
lidas) y cancelando p se obtiene la ecuacion diferencial

av
dt

=0.050 m3 /s —0.0025¢

t=0, V=12md

Verifique que cada término en la ecuacion (incluyendo d¥/dr) tenga unidades de m?/s.

Para resolver la ecuacion, se separan las variables (traslade dt al lado derecho) y se integra par-
tiendo de la condicion inicial (1 =0, ¥ = 1.2 m?) hasta cualquier tiempo arbitrario, r, y el volu-
men correspondiente, V.

o

't
dV(m?) = (0.050 — 0.0025¢) dt = J dV=j (0.050 — 0.0025¢) dt
0

12m?
!
v ¢
= v]' ., =|0050-00025—
1.2m 2
0

= K(m?®)=12+0.050f — 0.00125¢2

Verificacion 1: cuando t = 0, V= 1.2 m* (confirmando la condici6n inicial dada).
Verificacion 2: dVidt = 0.050 — 0.0025¢ [al diferenciar F{(¢) se obtiene la ecuacion original para
dVidr).

La siguiente es una grafica de la expresion derivada para V(1):

2
1
0 f ; S {
s 20 40 60 80
-1 s) N
-2

Al principio, el llenado ocasiona que el volumen del contenido del tanque aumente, pero a me-
dida que crece la fuga, el tanque comienza a drenarse. El volumen maximo es 1.7 m?, muy por
debajo de la capacidad del tanque de 12.5 m?. Cerca de ¢ = 57 s el contenido se drena por com-
pleto. La férmula matematica para I predice volimenes negativos después de este tiempo. pero
desde el punto de vista fisico el volumen debe ser igual a cero (el liquido se descarga tan pron-
to como se introduce al tanque). En consecuencia, la solucion real de la ecuacion de balance es

V(im?) = 1.2 +0.050r — 0.00125¢:2 0<¢<57s
=0 t>57s

La grafica anterior se modificaria en el rango de 1> 57 s a una linea que coincidiria con el eje f.
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11.2b  Un breve repaso de calculo

Como vera, los balances para sistemas transitorios a menudo conducen a ecuaciones diferenciales con la
siguiente apariencia:
% =1.50 mol /s —(s™')0.200/C 5 21
Ca(0) = 2.00 mol/L

En esta ecuacién, 1.50 mol/s serfa la suma de los términos de entrada y generacién en el balance de la
especie A y 0.200C serfa la suma de los términos de salida y consumo. El objetivo seria resolver el ba-
lance diferencial para determinar la concentracion Cx(mol/L) como funcién del tiempo #(s), ya sea co-
mo funcién analitica o en forma de tabla o grafica.

Esta seccion repasa reglas y procedimientos de calculo para resolver ecuaciones diferenciales, como
la ecuacién 11.2-1. En lo siguiente, x es una variable independiente, y(x) una variable dependiente, y a
una constante.

Regla I1: Derivada de una constante multiplicada por una funcién

dlay) _ . dy (11.2-2)
dx d,
Si el volumen del sistema de la ecuacion 11.2-1 es constante, la ecuacion se transforma en

V%ﬂ- =1.50 mol /s = 0.200/C 5,
1

En breve repasaremos la forma de resolver esta ecuacion.

Regla 2: Regla del producto para la diferenciacién

d(yy) _ PR T | (11.2-3)
dx dx dx

Si el volumen del sistema en la ecuacion 11.2-1 varia con el tiempo (p. ej., porque el tanque se esté lle-
nando o descargando, o porque el reactor es un cilindro con pistén moévil), la regla del producto da

AWCL), .y ¥CA 4 CA%=1.50 mol /s — 0.200C,

dt dt d
0 bien,
9Ca _ 11 50 mol /s 0.200c,] - SA ﬂ]
dt V Vo dt

Si V' es constante, esta ecuacion se reduce a la dada después de la regla 1 (convénzase). Para despejar
Ca(1), seria necesario obtener una expresion independiente para dV/dt y resolver ambas ecuaciones al
mismo tiempo. En la seccion 11.5 discutiremos problemas de este tipo.

Regla 3: Solucién de ecuaciones diferenciales separables de primer orden

La forma general de una ecuacion diferencial de primer orden es
dy
== f({x,y)
0 Sf(x,y,
Considere un ejemplo especifico:

2’2 = 3 s
a2

Los estudiantes novatos de célculo a menudo se sienten tentados a resolver esta ecuacién como sigue:

=] o
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lo cual es correcto pero inttil, porque es imposible evaluar esta integral sin sustituir primero y (x), la fun-
cion que desea determinar.
Una ecuacion diferencial separable de primer orden es la que puede escribirse en la forma

g (X))
dx
x=0, y=y(0)

El procedimiento para resolver una ecuacion separable es colocar todos los términos que contienen a y
(incluyendo dy) en un lado de la ecuacion y todos los términos que contienen a x (incluyendo dx) en el
otro lado, y después integrar cada lado sobre su variable respectiva desde el valor inicial [0 para x, y(0)
para y] hasta un valor arbitrario:

d ¥
A4 = Integre = o
= fi) ) —2pe 4 T e —E—Jm =G J; filonde (11.2-4)

x=0, y=x0)

Cada integral incluye una funcion que solo tiene la variable de integracién (v a la izquierda, x a la dere-
cha), de modo que es posible evaluar ambas integrales para obtener una expresion que relacione x y y.
Reconsidere la ecuacién 11.2-1 de nuevo, igualando el volumen del sistema " a 1.00 litro.

d('; =1.50 mol /s = (0.200 L /s)Cy

t=0, Ca=2.00mol/L

separe dC, integre [Ca dCy t
_ — = —_— f R e =J' 't
1.50=0.200C 4 2000 1.50-0.200C, ‘o

Ca
= - In(1.50-0.200C,)| =t=1In 1.50-0200C4 | _g900s
0.200 S50 1.50-0.400
= 1.50-0200C, _ 02000 — Cp(mol / L) = —-—(1.50 — 1.10¢~0-2001s))
1.10 0.200

Intente seguir cada paso de este procedimiento. Se usara para resolver casi todas las ecuaciones de ba-
lance en el resto del capitulo.

AUTOEVALUACION Separe las variables de cada una de las siguientes ecuaciones para obtener integrales de la forma de la
ecuacion 11.2-4. Después proceda hasta donde pueda para obtener las expresiones para y(r).

1. (dvldt)=2 — 1,3(0)=1.
2. (dy/d)=2 — y, y(0) = 1.
3. (dvldy=Q2 — 1) 2— y), »(0)= 1.

11.2¢ Balances de unidades de proceso tinicas bien mezcladas

Este es el procedimiento general para escribir y resolver una ecuacion de balance de materia transitorio:

1. Elimine los términos de la ecuacion general de balance que sean iguales a cero (entradas y sa-
lidas para sistemas por lotes, generacion y consumo para el balance de masa total y de especies
no reactivas).

2. Escriba una expresion para la cantidad total de la especie balanceada en el sistema
[M(m3)p(kg/m?) para masa total, ¥(m?)Ca(mol A/m?) o nyerai(mol)xa(mol A/mol) para la espe-
cie A]. Diferencie la expresion con respecto al tiempo para obtener el término de acumulacion
en la ecuacion de balance.
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3.

7.

Sustituya las variables del sistema en los términos restantes (entradas, generacion, salidas, con-
sumo) en la ecuacion de balance. Aseglirese de que todos los términos tengan las mismas uni-
dades (kg/s. Ib-mol/h, etcétera).

Si y(t) es la variable dependiente que se va a determinar (p. €., la masa del contenido del siste-

ma, la concentracion de la especie A, la fraccion molar de metano), reescriba la ecuacion para

obtener una expresion explicita para dy/dt. Suministre alguna condicion frontera —el valor de
la variable dependiente en un momento especifico (por lo general ¢ = 0)—. Esta condicion pue-
de expresarse como [t = 0, y = yp] 0 simplemente [y(0) = o], donde yq es un nimero.

Resuelva la ecuacion, de manera analitica si es posible, de lo contrario en forma numérica. En

los procesos que se analizan en este capitulo, casi siempre podra emplear la separacion de las

variables para obtener la solucién de manera analitica.

Verifigue la solucion. Puede hacerlo usando cualquiera (v de preferencia todos) de los siguien-

tes métodos:

(a) Sustituya r = 0 y verifique que se obtenga la condicion inicial conocida [¥(0) = yg].

(b) Encuentre el valor asintotico (del estado estacionario) para tiempo prolongado de la variable
dependiente igualando dy/dt a 0 en la ecuacion original de balance y resolviendo la ecuacion
algebraica resultante para yg, v luego verifique que si f — e en su solucion, v = y. (Quiza
la ecuacion no tenga una solucion para estado estacionario, en cuyo caso este método no fun-
cionara.)

(¢) Diferencie la solucion para obtener una expresion para dy/dt. sustituya para y y dv/dr en la
ecuacion diferencial original. y verifique que la ecuacidn se satisfaga.

Emplee su solucion para generar una grdfica o tabla de y contra t.

Este procedimiento se ilustra en el ejemplo siguiente.

Comportamiento transitorio de un reactor con tanque agitado

SOLUCION

Una reaccion en fase liquida con estequiometria A — B se lleva a cabo en un reactor continuo de tanque
agitado, bien mezclado, de 10.0 litros. A continuacion mostramos un esquema del proceso:

1.150 Lis

10.0 mol A/L | ‘

V=10L| 1.150 Ls
' Calmol AL)

A— B, velocidad = 0.0050C,[moles A que reaccionan/ (L-s)]

Puede considerarse que la mezcla del reactor es perfecta, de modo que el contenido es uniforme y la con-
centracion de A en la corriente de producto es igual a la que esta dentro del tanque. Al principio, el tanque
se llena con una solucion que contiene 2.00 mol A/L y después se inician los flujos de entrada y de salida.

1
2.

B

Escriba un balance para la especie A en el tanque y provea la condicion inicial.

Calcule Cas. la concentracion en estado estacionario de A en el tanque (cuyo valor se aproxima
como  — o).

Dibuje la forma esperada de la grafica de C, contra 7.

Despeje Ca(f) en la ecuacion de balance. verifique la solucion y dibuje la grafica real de C, contra 1.

Compare lo siguiente con el procedimiento general dado antes de este ejemplo.

1.

Los moles totales de A en el reactor en cualquier momento son iguales a (10.0 L)[Ca(mol/L)] =
10.0C4 (mol A). Por tanto,

d(10.0C,) _ IOOdC‘A[mol AJ

Acumulacion:
dt dt S

Entradas: (0.150 L/s)(10.0 mol A/L) = 1.50 mol A/s
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Salidas: (0.150 L/s)[Ca(mol A/L)] = 0.150C4 (mol A/s)
Generacion: 0 mol A/s (A no es un producto de la reaccion)
Consumo: (10.0 L)[0.0050C s(mol A/(L - 8))] = 0.050C4 (mol A/s)

Estos términos se sustituyen en la ecuacion de balance de A (acumulacién = entradas — salidas
— consumo), la cual a su vez se divide entre 10.0 para obtener una expresion para dCa/dr. El re-
sultado junto con la condicidn inicial para la ecuacion [Ca(0) = 2.00 mol A/L] es

dCA
dt

=0.150 mol A /s—(0.0200 L/s)Cy

=0, Cx=2.00mol A/L

2. En el estado estacionario nada varia con el tiempo, de modo que la derivada de C (y de cual-
quier otra variable del sistema) con respecto al tiempo debe ser igual a cero. Al fijar dCx/dt =0
en la ecuacion de balance e igualar Cp = Cs (estado estacionario) en la ecuacion resultante se
obtiene

0=10.150 mol/s — 0.0200Cxs = | Cas = 7.50 mol A/L

Si Cas no tuviera un limite asintotico (de estado estacionario), la ecuacion no tendria una solu-
cion finita.

3. Ahora podemos deducir bastante sobre la grafica de C, contra 1, aunque ain no se haya resuel-
to la ecuacion de balance diferencial. Conocemos un punto en ¢ = 0 (la condicion inicial) y el
valor asintético como ¢ — o= (la solucion en estado estacionario), y también tenemos una expre-
sion para la pendiente de la grafica en cualquier momento (dC/dt), en funcién de la concentra-
cién (pendiente = 0.150 — 0.0200C, ). Resumimos lo que podemos deducir:

@ La grafica se origina en (r =0, Cx = 2.00 mol/L).

@ En =0, lapendiente de la grifica es [0.150 — 0.0200](2.00 mol/s) = 0.110 mol/s. Como
es positiva, C debe crecer a medida que aumenta 1.

@ Como ¢ crece junto con Cy, la pendiente de la curva (0.150 — 0.0200C,) es cada vez me-
nos positiva. Por tanto, la curva debe ser concava hacia abajo.

@ En tiempos prolongados, la grafica se vuelve asintdtica hasta Cx = 7.50 mol/L.

Combinando todas estas observaciones se obtiene la siguiente grafica:

Ca(moliL)

0 1 | 1 |
0 100 200 300 400
i(s)

4. Ahora podemos resolver el balance diferencial para determinar los valores de Cy para valores
especificos de 7, o viceversa. Reconsidere la ecuacion
(;CA

=0.150-0.0200C
dt

i=0, Ca=2.00
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Separando las variables e integrando como en la ecuacion 11.2-4 se obtiene

C
______jigli_______ = y J ' d(jA g?._;
0.150-0.0200C 4, 200 0.150-0.0200C 5 0

1
0.0200

A —_—
]n(O.ISO—O,OZOOCA)]( = iy 1y A0 =002006, 5
- 0.150— 0.0200(2.00)

- 0'150_&; (1}-]0020% = 002000 = | C, (mol / L) = 7.50 — 5.50¢~0.0200r

(Verifique cada paso.)
Siempre que obtenga la solucion de una ecuacion diferencial, es necesario verificarla por
todos los métodos posibles. En este caso, tenemos tres de ellos:

Verificacion 1: sustituir t = 0 en la solucion = Cx(0) = 2.00 mol/L (el valor inicial correcto).

Verificacion 2: sustituir £ — e en la solucion para obtener Ca(ee) = 7.50 mol/L (el valor de estado
estacionario determinado antes).

Verificacion 3: diferenciar la ecuacion para obtener una expresion para dCa/dlt, y después sus-
tituir tanto dCx/dt como Ca(f) en la ecuacion original [dCx/dt = 1.50 — 0.200C4] para de-
mostrar que la solucién cumple con la ecuacion.

Verifique que la solucién derivada satisfaga cada una de estas condiciones.
La grafica de la solucién concuerda con la forma de grafica esbozada antes.

\e

b
n

Cplmol/L)
(=T N1 o (s3]

200 300 400
f(s)

11.3 BALANCES DE ENERGIA PARA PROCESOS NO REACTIVOS DE UNA SOLA FASE

El balance general de energia tiene la forma
acumulacion = entradas — salidas (11.3-1)

pues la energia no puede generarse ni consumirse.

Supongamos que Ej (/) es la energia total (interna + cinética + potencial) de un sistema, ¥ nieniada ¥
Higlida SON las velocidades de flujo masico de las corrientes de entrada y salida del sistema. (Si este tltimo
es cerrado, dichas cantidades son iguales a cero.) Procediendo como en el desarrollo de la ecuacion de ba-
lance de masa transitorio, se aplica la ecuacion general de balance de energia (11.3-1) al sistema en un in-
tervalo pequefio de tiempo, de 7 a r + Az, durante el cual las propiedades de las corrientes de entrada y de
salida permanecen casi constantes. Los términos de la ecuacion son los siguientes (vea la seccion 7.4):

acumulacion = AE;s = AUsis + AEy 5is + AE)5is

2
; Ulsian .
entradas = memrada[H entrada T~ + 9Zentrada ]af + OAr

2

2
’ = U g .
salidas = msalida[Hsalida + —s%‘ii - gzsalida]m + WAt
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donde las cantidades entre paréntesis son las entalpias especificas y las energias cinética y potencial de
las corrientes de entrada y de salida, y O y W, son las velocidades de transferencia de calor y el trabajo
de flecha. (Vea la seccion 7.4c.) Cualquiera o todas las variables 7, H u,z, Q y W, pueden variar con el
tiempo.

Si ahora sustituimos las expresiones dadas para acumulacion, entradas y salidas en la ecuacion 11.3-1,
dividimos entre Ar y hacemos que At tienda a cero, obtenemos el balance general diferencial de energia:

dUg. dE s dE, . . 02
sis sis , “opsis _ = Uehirada
dt + dt dt Mentrada) ¢, 11 4a £3 5 * YZentrada

. 12 s s
~tilsqlida| Hsalida + Jﬁé—'dﬂ' + 9Zg1iqa |+ O — W (11.3-2)

Si hay varias corrientes de entrada y salida, debe incluirse un término de la forma

- 2
. 1
m [H + B} + gzcmrada)
en la ecuacion 11.3-2 para cada corriente.

Es bastante dificil resolver la ecuacion 11.3-2, a menos de que se hagan varias simplificaciones.
Restringiremos nuestras consideraciones a los sistemas que satisfagan las siguientes condiciones:

1. Elsistema tiene cuando mas una corriente de entrada y una de salida, cada una con la misma ve-
locidad de flujo masico:

Mentrada = Msalida = M (11.3-3)

Una consecuencia de esta suposicion es que la masa del contenido del sistema no cambia con el
tiempo.

2. Los cambios de energia cinética y potencial en el sistema y entre las corrientes de entrada y sa-
lida son despreciables:

dEk.sis dEp.sis

= =) ¥
dt dt (11.3-4)
i | Yeniragn _ atign | -
2 2 (11.3-5)
71(9Zentrada — YZsalida) = 0 (11.3-6)

En estas condiciones, la ecuacion 11.3-2 se simplifica a
dUsis
dt

Si la ecuacion se aplica a un sistema cerrado, # = 0, y la velocidad de transferencia de energia
como trabajo de flecha, ¥, deben reemplazarse por la velocidad total de transferencia de ener-
gia como trabajo, I¥.

La ecuacion 11.3-7 parece simple, pero, en general, es todavia dificil de resolver. Si, por
ejemplo, la composicion o la temperatura del contenido del sistema varia con su posicion den-
tro de éste, sera dificil expresar la energia interna total Usjs en términos de cantidades medibles
y se producira un problema similar si se dan cambios de fase o reacciones quimicas en el curso
del proceso. Para ilustrar la solucién de problemas de balance de energia sin internarnos mucho
en las complejidades termodinamicas, impondremos las siguientes restricciones adicionales.

3. Latemperatura y composicion del contenido del sistema no varian con su posicion dentro de és-
te (es decir, el sistema esta mezclado a la perfeccion). En consecuencia, la corriente de salida y
el contenido del sistema deben estar a la misma temperatura, o

Taida = Tsis =T (11.3-8)

=m( 'L}emrada i Hsalida)'"Q_m (11.3-7)
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4. No hay cambios de fase ni reacciones quimicas dentro del sistema; Uy H son independientes de
la presion, y las capacidades calorificas medias C,, y C, del contenido del sistema (y de las co-
rrientes de entrada y salida) son independientes de la composicion y la temperatura, y por con-
siguiente no cambian con el tiempo. Entonces, si 7; es una temperatura de referencia a la cual #
se define como cero y M es la masa (o numero de moles) del contenido del sistema,

Usis = MU = MIU(T;) + C(T — T})]

|J M. U(Ty) y C,, son constantes

dUy dT

—sis = MC, — (11.3-9)
dt dt

entrada — Cp( Tentrada — T7) (11.3-10)

Hgalida = Cp( Tsatida — T)
| Ecuacion 11.3-8

Hgtiga = C;J(T_ T (11.3-11)

Por ultimo. podemos sustituir las expresiones de las ecuaciones 11.3-3 a 11.3-11 en el balance general
de energia (ecuacion 11.3-2) y obtener, para un sistema abierto,

Sistema abierto: MC, d_;: =1C (Tontraga = T) + 0- PK (11.3-12)
(Verifique este resultado por si mismo.) Para un sistema cerrado, la ecuacion es
; ar . .
Sistema cerrado: McC, -J— =0-W (11.3-13)
1

Para resumir, las condiciones en las cuales son validas las ecuaciones 11.3-12 y 11.3-13 son: (a)
cambios despreciables de energias cinética y potencial, (b) que no haya acumulacion de masa en el sis-
tema, (c) independencia de Uy A, (d) que no haya cambios de fase ni reacciones quimicas, y (¢) una tem-
peratura espacialmente uniforme en el sistema. Cualquiera o todas las variables 7, Toyyada QY Ws (0 )
pueden variar con el tiempo, pero la masa del sistema, M, la velocidad de paso de masa, m, y las capaci-
dades calorificas, C, y C,, deben ser constantes.

El siguiente ejemplo ilustra como se deriva y resuelve un balance de energia para un sistema cerra-
do que cumpla con estas restricciones.

Arranque de un reactor intermitente

Un reactor por lotes con buena agitacion, envuelto en un manto de calentamiento eléctrico, se carga con
una mezcla de reaccion liquida. Los reactivos deben calentarse desde una temperatura inicial de 25°C a
250°C, para que la reaccion pueda tener lugar a velocidad medible. Con los datos que se dan a continua-
cion, determine el tiempo necesario para que se lleve a cabo este calentamiento.

Reactivos: Masa = 1.50 kg
C, = 0.900 cal/(g - °C)
Reactor: Masa = 3.00 kg

C,=0.120 call(g * °C)
Velocidad de calentamiento: 0 =500.0 W

Reaccién despreciable y sin cambios de fase durante el calentamiento.
Energia despreciable afiadida al sistema por agitacion.
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Primero observamos que las condiciones para la validez de la ecuacién de balance de energia simpli-
ficada para un sistema cerrado, ecuacion 11.3-13, se cumplen en su totalidad (verifiguelo); mas atn,
dado que el sistema tiene volumen constante y la entrada de energia debida al agitador se considera des-
preciable, W = (. Entonces, la ecuacién se transforma en

dr .

MCy,—=0
dt
t=0, Ts=25°C

La tarea ahora es integrar esta ecuacion desde el estado inicial del sistema (1 = 0, 7= 25°C) hasta su es-

tado final (r = #r, 7= 250°C) y resolver la ecuacion integrada para determinar el tiempo de calentamien-
to f. Reordenando la ecuacion,

MC,dT = Q dt

[
J Integrar

fsooc MC,dT = fn “Odr

2376
|V 0. My C, son constantes
MCy(250°C — 25°C) = Oty
Il
 25MC,
g

Ig
La capacidad calorifica del sistema se obtiene de la ecuacion 8.3-13 como sigue:

M sdsivos I Mieactor C
Cy= ——M—(Cp Jreactivos M (Cy dreactor
I|
L i

MC, = (1500 g) f0.900—°a-'_]+(3000 2) [0.120 el ]
\ g-°C g-°C

= (1710 cal/°C)(4.184 J/cal)
=7150 J/°C

El resultado final es
_ 225MC,
0

‘ MC, = 7150 J/°C
0 =500 W = 500 J/s

f

_ 715003/ C)(225°C}
500(J /s)

=32205 =

Pregunta: ;Qué restriccion del balance de energia (ecuacion 11.3-13) podria violarse si los reactivos no
se agitaran?

El ejemplo final ilustra un balance transitorio de energia para un sistema continuo.

Comportamiento transitorio de un sistema para enfriamiento de aire

Un motor con enfriamiento por aire genera calor a velocidad constante Ogen = 8530 Btu/min.
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@, (Btu/min)
Qyen(Btu/min)
ST s
Aire de entrada ( | T ) Aire de salida
6 Ib-mol/min e 6 Ib-mol/min
Ty =65°F - T(°F)
—
0.2 Ib-mol aire
T(°F)

El aire en la armadura del motor se hace circular con suficiente rapidez para que su temperatura se
considere uniforme e igual a la del aire de salida. La velocidad de paso del aire por la armadura del mo-
tor es de 6.00 Ib-mol/min, entra a temperatura de 65°F y la armadura contiene un promedio de 0.200 Ib-
mol de aire. (Despreciaremos la variacion de esta cantidad al cambiar la temperatura del gas.) La
armadura pierde calor hacia sus alrededores a razon de

Operdido(Btu/min) = [33.0 Btw/(°F-min)](7—65°F)
Suponga que el motor arranca cuando la temperatura del aire interior es de 65°F.

1. Calcule la temperatura del aire en estado estacionario si el motor funciona de manera continua
durante un tiempo indefinido, suponiendo que

C, = 5.00 Btw/(1b-mol-°F)

2. Derive una ecuacion diferencial para la variacion de la temperatura de salida con el tiempo des-
de el arranque y resuélvala.

SOLUCION Sistema = el aire dentro de la armadura del motor.

1. La ecuacién de balance de energia en estado estacionario puede obtenerse igualando d7/dt a
cero en la ecuacion 11.3-12.
0= -'fpr(_Tentrada =T)+ Q il I"i’fs
‘ Tenrada = 65°F  (dado)
Il
Ws;=10 (sin partes moviles)
J1 Q s Qgen — Qperdida

mCy(Ts — 65.0°F) = 8530 Btu/min — 33.0(T — 65.0 °F)

T'=T(°F) (temperatura de salida en estado estacionario)

Suponiendo comportamiento ideal del gas

C,=Cy + R=(5.00 + 1.99)Btu/(Ib-mol-°F)  (Ecuacion 8.3-12)

6.00 Ib-mol ] 6.99 Btu Btu

G, =419
"y min | Ib-mol-°F min-°F

Por tanto, la ecuacion de balance de energia se transforma en

41.9(Ts — 65.0°F) = 8530 Btu/min — 33.0 (75 — 65.0°F)

|
|5

T;=179°F
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2. La ecuacion de balance en estado no estacionario (11.3-12) es, para nuestro sistema,

qr . D i ;
MC, ar =mCp,(65°F = T)+ Qgen — Qperdida

M = 0.2 Ib-mol

C, = 5.00 Btu/(Ib-mol-°F)

mCp, = 41.9 Btw/(min-°F) [de la parte 1]
Ogen = 8530 Btu/min

|| Operdido = 33.0(T — 65)(Btw/min)

-‘% = —T74.9T + 13,400°C / min

t=0, T=65F

Puede comprobar este resultado al establecer d7/dt = 0 y resolviendo la ecuacion resultante pa-
ra determinar el valor de T en estado estacionario. El resultado es (13,400/74.9)°F = 179°F. de

acuerdo con el resultado de la parte 1.
La solucion de la ecuacion se logra separando las variables e integrando:

T t
6s°F  13,400-74.9T 0

L

— inq13,400- 74.97)} =t
74.9 i
ll

In(13,400 — 74.97) = —74.9¢ + In(8530)

13,400 — 74.9T = 8530 exp(—74.91)
|

R

T(°F) =179 — 114 exp(—74.91)

Se puede verificar la solucion sustituyendo r = 0 y verificando que 7 sea igual al valor inicial

especificado, 65°F.
Al evaluar T con esta ecuacion para diversos valores de /(s), la grafica tiene la siguiente apariencia:

179

La grafica comienza en la condicion inicial de 65°F y se aproxima de manera asintotica al valor de esta-
do estacionario de 179°F. La temperatura tarda 3.8 segundos en alcanzar 178°F, un grado menos de su

valor final.
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1. ;En qué condiciones es valida la forma simplificada del balance de energia (ecuacion 11.3-12)?
2. Suponga que la capacidad calorifica C,, es una funcion de 7, que varia con el tiempo. ;Dénde se
romperia la derivacioén de la ecuacion 11.3-12?

11.4 BALANCES TRANSITORIOS SIMULTANEOS

EJEMPLO 11.4-1

En este libro hemos visto que cuando mas de una especie participa en un proceso, o cuando se requieren
balances de energia, deben derivarse y resolverse al mismo tiempo varias ecuaciones de balance. Para sis-
temas en estado estacionario las ecuaciones son algebraicas, pero cuando los sistemas son transitorios, es
necesario resolver ecuaciones diferenciales simultaneas. Para los sistemas mas simples, las soluciones
analiticas pueden obtenerse a mano, pero es mas comun que se requieran soluciones numéricas. Es facil
obtener paquetes de soffware que resuelven los sistemas generales de ecuaciones diferenciales ordinarias
—como Mathematica®, Maple®, Matlab®, TK-Solver®, Polymath® y EZ-Solve®™— para la mayoria de
las computadoras. Otros paquetes de software estan disefiados de manera especifica para simular proce-
sos quimicos transitorios. Algunos de estos simuladores de procesos dindmicos se corren junto con los
simuladores de diagrama de flujo en estado estacionario mencionados en el capitulo 10 (p. ej., SPEE-
DUP?, que se corre con Aspen Plus, y un componente dindmico de HYSYS®) y por tanto tienen acceso
a bases de datos de propiedades fisicas y correlaciones termodinamicas.

Suponga que (1), ya(f)...., ¥,(1) son las variables dependientes en un sistema de proceso (como las
velocidades de flujo de las especies. concentraciones, fracciones molares o temperaturas) y que en el
tiempo = 1y (que por lo general es 0, pero no siempre) estas variables tienen los valores yyi, Vajv..o Viiv
El objetivo es derivar un conjunto de # ecuaciones diferenciales que tengan la siguiente forma:

% = [l D25 0ees Vo) (11.4-1)
yilto) = yi;

d‘y‘:-

- J2( s Y2sees Y1) (11.4-2)
Yalto) = yay

dy,

— = 00 Y2 Vs ) (11.4-n)
Yallo) = Vi

Las funciones del lado derecho de estas ecuaciones se derivan de los términos de entrada, salida, gene-
racion y consumo en las ecuaciones de balance. Las soluciones de las ecuaciones pueden expresarse co-
mo una tabla de yy, y2,..., ¥, para valores crecientes de r o como graficas de y contra 1, y; contra t...., ¥,
contra t. El siguiente ejemplo ilustra lo anterior.

Balances transitorios en un reactor semicontinuo

Una solucién acuosa que contiene 0.015 mol/L de la especie A se alimenta a un tanque de almacenamien-
to que contiene, al principio, 75 litros de agua pura. El reactivo se descompone a la velocidad

r[mol A/(L-s)] = 0.0375C

donde Cs(mol A/L) es la concentracion de A en el tanque. La velocidad de alimentacion volumétrica de
la solucién v(¢) aumenta de manera lineal durante un periodo de 10 segundos desde 0 a 25 L/s y perma-
nece constante a esa velocidad a partir de entonces, hasta que el tanque se llena al nivel deseado. La den-
sidad de la corriente de alimentacién es constante.,

1. Escriba balances transitorios para la masa total del contenido y la masa de A en el tanque. Con-
vierta estas expresiones en ecuaciones diferenciales para I(f) (el volumen del contenido del tan-
que) y Ca(f) (la concentracion de A en el tanque) que tengan las formas de las ecuaciones 11.4-1
y 11-4-2, y especifique las condiciones iniciales.



SOLUCION

11.4 Balances transitorios simultaneos 563

2. Dibuje las graficas que esperaria obtener para el volumen del contenido del tanque, V(L), y
la concentracion de A en el tanque, Ca(mol/L), contra el tiempo.

3. Describa como resolveria las ecuaciones con el fin de derivar una expresion para Ca(f) en
el periodo desde ¢ = 0 hasta r = 60 s.

El diagrama de flujo del proceso es el siguiente:

o(t) (Lis)

0.015 mol A/L |

La concentracion de A en el tanque cambia con el tiempo porque las moles de A en el tanque y el volu-
men del contenido del mismo varian.

1. Balance total de masa: acuamulacion = entradas (kg/s). La masa total del contenido del tanque
(kg) en cualquier momento es p(kg/L)V(L) y la velocidad de flujo mésico de la corriente de ali-
mentacion (kg/s) es p(kg/L) ©(L/S). En consecuencia, el balance de masa se transforma en
d(pV)/dt = pv, o, sacando p (que sabemos es constante) de la derivada y cancelandolo.

v _; )
dt
V(0)=75.0L

Balance de A: acumulacion (mol A/s) = entradas — consumo. El niimero de moles de A en el
tanque en cualquier momento es igual a F(L)Ca(mol A/L). La ecuacién de balance se transfor-
ma, entonces, en

d o e mol A mol A
—(Cy=v|—=1-0.01 —(0. L
d{( ) U(SJOOS & (OOBTSCA}[ Tz ]V( )

| regla del producto

rd
ra o, ¥ —0.0150-0.03757C,
dt dt
L Sustituyendo dV/dr de la ecuacion 1, despejar dCy/dr
d—%:%(o.ms mol A /L—C,)—0.0375C, )

Ca(0) =0 mol A/L

La condicién inicial en la ecuacion 2 se deduce de la afirmacion de que el tanque contenia agua pura al
principio. En las ecuaciones 1 y 2,

v(t) = 2.5t 0<r<10s (3a)
=25L/s 1>10s (3b)

(Verifique la ecuacion 3a.)

Las expresiones 1 y 2 son dos ecuaciones diferenciales con dos variables dependientes que tienen la
forma de las ecuaciones 11.4-1 y 11.4-2, donde V'y Cx corresponden a y| y v, respectivamente. Por con-
siguiente, estas ecuaciones pueden resolverse con cualquiera de los programas de computacién mencio-
nados al comenzar la seccién.?

*En este problema en particular, seria mas sencillo resolver la ecuacién | de manera analitica vy sustituir F(r) en la ecuacion 2. Los
métodos que ilustramos funcionarian incluso si no se pudiera encontrar una solucion analitica para la ecuacion 1.
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2. Para predecir la forma de la curva en una gréfica de V contra ¢, basta recordar que la pendiente
de la curva es de dV/dt, la cual, a su vez, es igual a¥(f) (por la ecuacion 1). Intente seguir esta
linea de razonamiento:

Un punto sobre la grafica de / contra ¢ es la condicion inicial (=0, V=75 L).

Durante los 10 primeros segundos, dV/dt = 2.5t (por las ecuaciones | y 3a). Por tanto, la pen-
diente de la curva es igual a cero en r = 0 (de modo que la curva es horizontal en el eje V) y
aumenta durante los 10 primeros segundos (de modo que la curva es concava hacia arriba).
En 7= 10 segundos, dV/dt alcanza un valor de 25 L/s y a partir de entonces permanece cons-
tante en ese valor. Una curva con pendiente constante es una linea recta. En consecuencia,
la grafica de V¥ contra ¢ = 10 s debe ser una linea recta con una pendiente de 25 L/s.
Conjuntando las observaciones anteriores, concluimos que la grafica de } contra ¢ se inicia
de forma horizontal en (¢ =0, "= 75 L), se curva hacia arriba durante 10 segundos, y luego
se transforma en una linea recta con pendiente de 25 L/s. Debe tener la siguiente apariencia:

VIL)

0 L |
0 10 20

f(s)

La grafica de Ca contra t debe comenzar en (1 = 0, Cx = 0), ya que el tanque contiene agua
pura al principio.

En ¢ =0, la expresion de la ecuacion 2 para dCa/dt es igual a cero, pues tanto  como Cy son
cero en este punto. (Verifiquelo.) Por consiguiente, la grafica de Cy contra ¢ es horizontal en
el eje Ca. Como se agrega A al tanque, su concentracion debe aumentar y, por tanto, la cur-
va debe hacerse concava hacia arriba.

Al transcurrir el tiempo, un volumen cada vez mayor del tanque es ocupado por el liquido
donde A ha tenido un largo tiempo para reaccionar. Podriamos anticipar que en un tiempo
muy prolongado, el tanque contendria un gran volumen con muy poca A en él, y que el A
que se agregara se diluiria hasta una concentracion que tenderia a cero. Por concomitancia,
(s aumentaria cerca de ¢ = 0, se elevaria hasta un maximo, comenzaria a disminuir, y ten-
deria a cero en tiempos prolongados.

Mas aun, la concentracion en el tanque nunca puede ser mayor que aquella en la corriente
de alimentacion (0.015 mol/L) y, de hecho, siempre debe ser menor que esta cantidad ya que
(a) la alimentacion se diluye al inicio con agua en el tanque, y (b) parte de A de la alimen-
tacion reacciona una vez que estd en el tanque. Por tanto, el valor maximo de C, debe ser
inferior a 0.015 mol A/L.

Todas estas observaciones se combinan para predecir una grafica de la siguiente forma:

st e

0
ts)

0.015

Cp(moliL)

0

3. Es necesario resolver el sistema de ecuaciones en dos etapas: la primerade r=0a¢= 10 s (cuan-
do v =2.51) y la segunda para t > 10 s, cuando © = 25 L/s. El procedimiento es como sigue:

Sustituir 2.5¢ por ©(#) en las ecuaciones 1 y 2.

LLESTY )
dt
M0)=750L
“E—A = %(O.OIS—CA)—O.OHSC‘A (2a)
t

Ca(0)=0



11.5 RESUMEN

11.5 Resumen 565

Al despejar V(1) y Ca(#) de este par de ecuaciones (omitiremos los detalles del procedimien-
to de solucion), se determina que V(10 s) =200 L y C4(10 s) = 0.00831 mol A/L.

® Sustituya ¥(f) = 25 L/s en las ecuaciones 1 y 2 y también sustituya los valores de las varia-
bles dependientes en =10 s para las condiciones iniciales:

4V _2sL/s (1b)
dt

V(10) =200 L

5‘%‘1 = %(0.015%;\) ~0.0375C 4 (2b)

Ca(10) = 0.0831 mol A/L

Se pueden despejar F(f) y Ca() de estas ecuaciones para t > 10 s. Estas soluciones, junto
con las anteriores para ¢ < 10 s, aparecen en las siguientes gréficas:

3
5 900 g 0009
> 600 ¥ 0.008
300 0.003
0 Lo S (Y G S 0 T SN (R S | I
0 10 20 30 40 50 60 70 0D 10 20 30 40 50 60 70
i(s) i(s)

Todos los procesos intermitentes y semicontinuos son transitorios, igual que los procesos continuos al
arrancar, detenerse o en transicion de un estado de operacion a otro. Los términos de acumulacion en las
ecuaciones de balance para sistemas transitorios no son cero (como lo son para los sistemas en estado es-
tacionario) sino derivadas de variables del sistema con respecto al tiempo; en consecuencia, las ecuacio-
nes de balance son diferenciales en lugar de algebraicas.

El procedimiento para escribir y resolver balances transitorios es como sigue:

@ Escriba una expresion para la porcion de la cantidad balanceada en el sistema (masa, moles de una
especie dada, energia) e iguale el término de acumulacién en la ecuacién de balance con la deriva-
da de dicha cantidad respecto al tiempo.

@ Sustituya los términos de entradas, salidas, generacion y consumo en la ecuacién de balance y trans-
forme la ecuacion resultante en una con la forma siguiente:

3

dy
Z= 1o
dt

M0) =yo

donde y(¢) es la variable dependiente del sistema que se determinara (masa total o volumen del con-
tenido del sistema, concentracién o fraccion molar de una especie, temperatura) y yo es el valor ini-
cial especificado para y.

@ Dibuje la grafica anticipada para y contra ¢, utilizando la condicion inicial para ubicar el punto de
inicio y lo que sabe sobre la pendiente (que es igual a dy/dr) para predecir la forma de la curva.

@  Sila ecuacion de balance puede resolverse de manera analitica (es decir, por separacion de variables
e integracién), hdgalo; de lo contrario, soluciénela usando soffware para resolver ecuaciones dife-
renciales.

@ Si el sistema incluye mas de una variable dependiente (p. €j., una unidad semicontinua en la cual el
volumen y la composicion del contenido del sistema varian, o un reactor donde ocurren varias reac-
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ciones simultaneas), escriba ecuaciones de balance para todas las variables dependientes y conviér-
talas a la forma

dy, .
=L = At 2000 Vo)

nilto) = i

dy ;
(}_.:] - jn(."‘l'! Y2y Y )

Yullo) = Vi

El software para resolver ecuaciones diferenciales podra usarse entonces para generar tablas y/o gra-
ficas de las variables dependientes contra el tiempo.

La mayoria de los problemas siguientes le piden que escriba uno o mas balances transitorios, que pro-
vea las condiciones iniciales para cada ecuacion derivada y que integre las ecuaciones. Ya sea que el
problema lo solicite de manera explicita o no, siempre debera comprobar su solucién verificando que
(a) se satisfaga la condicion inicial, (b) al diferenciar su solucién obtenga la ecuacion original de balan-
ce, y (c) se aproxime a la solucién determinada antes para el estado estacionario (si es que se determi-
no6 una) a medida que ¢ — == en la solucion transitoria.

Una solucion que contiene perdxido de hidrégeno con una fraccion masica x,o (kg HaOy/kg) de solu-
cion) se agrega a un tanque de almacenamiento a velocidad constante izg(kg/h). Durante este proceso, el
nivel de liquido llega a un punto de corrosion en la pared del tanque y se desarrolla una fuga. Confor-
me continta el llenado, la velocidad de la fuga s (kg/h) empeora. Més atin, una vez en el tanque, el
peréxido comienza a descomponerse a una velocidad

ra(kg/h) = kM,

donde My(kg) es la masa de perdxido en el tanque. El contenido del tanque estd bien mezclado, de
modo que la concentracion de perdxido es la misma en todas las posiciones. En el tiempo = 0 el nivel
de liquido alcanza la mancha de corrosion. Sean My y My la masa total de liquido y la masa de pero-
xido, respectivamente, en el tanque en ese momento, y sea M(r) la masa total de liquido en el tanque en
cualquier momento a partir de entonces.
(a) Demuestre que la velocidad de fuga del peroxido de hidrogeno en cualquier momento es it Mp/M.
(b) Escriba balances diferenciales para el contenido total del tanque y para el peréxido en este Gltimo
e indique las condiciones iniciales. Su solucién s6lo debe incluir las cantidades 1y, 71y, xp0, k, M,
Mo, Mp, Mpo yi

Ciento cincuenta kmol de una solucién acuosa de acido fosforico contienen 5.00 mol% de H3;PO,. La

solucion se concentra agregandole dcido fosférico puro a razén de 20.0 L/min.

(a) Escriba un balance molar diferencial para el dcido fosforico y suministre una condicién inicial.
[Comience por definir #,(kmol) como la cantidad total de dcido fosférico en el tanque en cual-
quier momento.]

(b) Resuelva el balance y obtenga una expresion para (7). Con este resultado derive una expresion
para xp(1), la fraccion molar de dcido fosforico en la solucion.

(¢) ¢Cuanto tardara en concentrar la solucion hasta 15% de H3PO4?

Se agrega metanol a un tanque de almacenamiento a razon de 1200 kg/h y se retira de éste de manera
simultanea a velocidad 7. (7) (kg/h), la cual aumenta en forma lineal con el tiempo. En 7 = 0 el tanque
contiene 750 kg del liquido y #1, = 750 kg/h. Cinco horas después i, es igual a 1000 kg/h.

(a) Calcule una expresion para ity (f), donde ¢ = 0 represente el tiempo en el cual s, = 750 kg/h e in-
corpodrela en un balance diferencial del metanol, donde M (kg) sea la masa de metanol en el tan-
que en cualquier momento.

(b) Integre la ecuacion de balance para obtener una expresion de M(r) y verifique la solucion de dos
maneras (vea el ejemplo 11.2-1). Por ahora, suponga que el tanque tiene una capacidad infinita.

(c) Calcule cuanto tiempo tardara la masa de metanol del tanque en alcanzar su valor maximo, tam-
bién calcule dicho valor. Después calcule el tiempo c&ue tomara vaciar el tanque.

(d) Ahora suponga que el volumen del tanque es 3.40 m”. Dibuje una grafica de M contra ¢, cubrien-
do el periodo desde 7 = 0 hasta una hora después de que se vacié el tanque. Escriba expresiones
para M(1) en cada rango de tiempo donde la funcién cambie.
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Un tanque de aire comprimido de 10.0 fi* se esta llenando. Antes de iniciar el llenado, el tanque esta

abierto a la atmdsfera. La lectura en un manémetro de Bourdon montado en dicho tanque aumenta en

forma lineal, desde un valor inicial de 0.0 hasta 100 psi después de 15 segundos. La temperatura per-

manece constante a 72°F y la presion atmosférica es 1 atm.

(a) Calcule la velocidad n(1b-mol/s) a la cual se agrega aire al tanque, suponiendo comportamiento
ideal de gas. (Sugerencia: comience calculando el contenido del tanque en ¢ = 0.)

(b) Sea N(#) el nimero de Ib-mol de aire en el tanque en cualquier momento. Escriba un balance dife-
rencial para el aire del tanque en términos de N y provea una condicion inicial.

(¢) Integre el balance para obtener una expresion de N(¢). Verifique su solucion de dos maneras.

(d) Estime el nimero de Ib-mol de oxigeno en el tanque transcurridos 2 minutos.

Un tanque para almacenamiento de gas con techo flotante recibe una alimentacion constante de 540
m3/h de un gas natural. La velocidad a la que se saca gas del tanque. ¥y, varia en forma més o menos
aleatoria durante el dia y se registra a intervalos de 10 min. Un dia, a las 8:00 a.m.. el volumen de gas
almacenado es 3.00 X 10 m?. Los siguientes son los datos de velocidad de salida del gas para las si-
guientes 4 horas:

Hora que comienza a D(m3/min)
8:00 11.4,11.9,12,1, 11.8,11.5, 1.3
9:00 11.4,11.1, 10.6. 10.8. 10.4, 10.2
10:00 10.2, 9.8, 94, 9.5, 93, 94
11:00 9.5, 93, 9.6, 9.6, 94, 9.9
12:00 9.8

La temperatura y la presion de los gases de entrada, almacenados y de salida, son iguales y casi cons-

tantes durante todo el periodo dado.

(a) Escriba un balance diferencial para los moles de gas del tanque. y demuestre que cuando se inte-
gra da la siguiente ecuacion para el volumen del gas:

d

V(t)=3.00 X 103 +9.00 — | vy, di
0

donde #(min) es el tiempo transcurrido desde las 8:00 a.m.

(b) Calcule el volumen de gas almacenado al mediodia, aplicando la regla de Simpson (Apéndice A.3)
para evaluar la integral.

(¢) Aunque es importante correr una estimacion del volumen del tanque, en la practica quiza no se ob-
tendria de la manera en que se indica. ;Como podria obtenerse? ;Qué podria inferir si el valor es-
timado en el inciso (b) fuera mayor que el obtenido por un método mas preciso?

%(d) Haga una hoja de calculo o un programa de computadora para leer los datos de v(7) y para esti-
mar e imprimir el volumen del gas en cada tiempo para el cual se registre ¥, aplicando la regla
trapezoidal (Apéndice A.3) para evaluar la integral sobre cada intervalo sucesivo de 10 min. ;Cual
es el porcentaje de diferencia entre los voltimenes al mediodia estimados por la regla de Simpson
y la regla trapezoidal? ;Qué estimacion seria mas precisa?

11.6. Se agrega agua a distintas velocidades a un tanque con capacidad de 300 litros. Cuando se abre una val-

vula en la linea de descarga, el agua sale a una velocidad proporcional a la altura y, por tanto, al volumen

V de agua en el tanque. El flujo de agua hacia el tanque se incrementa despacio. y el nivel se eleva en con-

secuencia hasta que, a una velocidad constante de entrada de 60.0 L/min, el nivel llega justo a la parte su-

perior, pero no se derrama. Después, la velocidad de entrada se reduce de manera abrupta a 20.0 L/min.

(a) Escriba una ecuacion que relacione la velocidad de descarga. 15, (L/min) con el volumen de
agua en el tanque. ML), y tisela para calcular el volumen en estado estacionario cuando la veloci-
dad de entrada es de 20 L/min.

(b) Escriba un balance diferencial para el agua del tanque durante el periodo que abarca desde el mo-
mento en que se disminuyo la velocidad de entrada (r = 0) hasta que se alcanza el estado estacio-
nario (t — =), expresandolo en la forma dV/di = - . Provea una condicion inicial.

(¢) Sin integrar la ecuacion, utilicela para confirmar el valor en estado estacionario de J” calculado en
el inciso (a), v después para predecir la posible forma de la grafica de V' contra 1. Explique su ra-
zonamiento.

“Problema de computadora.
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(d) Separe las variables e integre la ecuacion de balance para derivar una expresion de F(t). Calcule el
tiempo en minutos necesario para que el volumen disminuya hasta un valor dentro del 1% de su
valor en estado estacionario.

El supervisor de produccion de una pequefia compailia farmacéutica observo un incremento en la deman-
da de regurgitol de potasio (PRG) en un periodo de dos meses, y como el gerente de la planta ha insistido
en las bajas ventas de este producto en las juntas semanales. el supervisor decide descontinuar su produc-
cion de inmediato. El dia en que toma esta decision, el inventario de PRG es 18,000 kg. Basandose en las
ordenes recibidas, el gerente proyecta la siguiente demanda semanal en las proximas seis semanas:

Semana 1 2 3 4 5 6
Demanda D(kg/semana) 2385 1890 1506 1196 950 755

(a) Haga una grafica semilogaritmica de las cifras de demanda proyectadas y derive una ecuacion pa-
ra [J en funcion de 7(semanas) a partir de este momento.

(b) Escriba un balance diferencial para el inventario 7 (kg) de PRG, e intégrelo para determinar / en
funcion de 1.

(¢) Sila demanda sigue la tendencia proyectada en las siguientes seis semanas, ;cudnto PRG serd ne-
cesario descartar al final?

Un sistema de ventilacién con volumen de 1100 m? fue disefiado para un laboratorio grande. La velo-
cidad de flujo volumétrico del aire de la ventilacién es de 700 m*/min a 22°C y 1 atm. (Estos dos 1lti-
mos valores también pueden tomarse como la temperatura y la presion del aire ambiental.) Un reactor
de laboratorio es capaz de emitir hasta 1.50 mol de dioxido de azufre a la habitacion si se rompe el se-
llo. La presencia de una fraccion molar de SO, mayor de 1.0 X 107 (1 ppm) en el aire de la habita-
cion constituye un riesgo para la salud.

(a) Suponga que el sello del reactor se rompe en el tiempo 7= 0 y se emite la cantidad maxima de SO,,
la cual se distribuye de manera uniforme y casi instantdnea en toda la habitacion. Suponiendo que
el flujo de aire sea suficiente para que la composicion del aire ambiental sea uniforme en el espa-
cio, escriba un balance diferencial de SO,, donde N sea los moles totales de gas en la habitacion
(suponga que son constantes) y x(r) la fraccion molar de SO, en el aire del laboratorio. Convierta
el balance en una ecuacion para dx/dt y establezca una condicion inicial. (Suponga que todo el SO,
emitido esta en la habitacion a r = 0.)

(b) Prediga la forma de la grafica de x contra 7. Explique su razonamiento usando la ecuacion del in-
ciso (a).

(c) Separe las variables e integre el balance para obtener una expresion de x(r). Verifique su solucién,

(d) Transforme la expresion de x(¢) en una expresion para la concentracion de SO; en la habitacion,
Csp, (mol SOy/L). Calcule (i) la concentracion de SO en la habitacion dos minutos después de la
ruptura, y (ii) el tiempo necesario para que la concentracién de SO, alcance un nivel “seguro”.

(e) ¢Por que es probable que todavia no fuera seguro entrar a la habitacion después del tiempo calcu-
lado en el inciso (d)? (Sugerencia: quiza alguna de las suposiciones efectuadas en el problema no
sea vdlida.)

Una fuga de gas hace que haya 1.00 mol% de monéxido de carbono en un laboratorio de 350 m*.# La

fuga fue descubierta y se sello, y el laboratorio se purgara con aire limpio hasta un punto en que el ai-

re contenga menos de 35 ppm (en base molar), que es el nivel de exposicion permisible (NEP) especi-

ficado por la OSHA (Administracion de Seguridad y Salud Ocupacionales). Suponga que el aire limpio y

el aire del laboratorio estdn a las mismas temperatura y presion, y que el aire del laboratorio se mezcla

perfectamente durante el proceso de purga.

(a) Sea 1, (h) el tiempo requerido para la reduccion especificada de la concentracion de mondxido
de carbono. Escriba un balance molar diferencial para el CO donde N sea los moles totales de
gas en la habitacion (suponga que son constantes), x la fraccion molar de CO en el aire de esta
tltima, yv,(m?*/h) la velocidad de flujo del aire de purga que entra a la habitacién (y también
la velocidad de flujo del aire del laboratorio que sale de la misma). Convierta el balance en una
ecuacion para dx/dt y provea una condicion inicial.

(b) Integre el balance y derive una ecuacion para f en términos de 1.

(¢) Sila velocidad de flujo volumétrico es 700 m?/h (lo cual representa un reemplazo de dos voliime-
nes de la habitacién por hora), jcuanto tardara la purga? ;Qué velocidad de flujo volumétrico se-
ria necesaria para reducir a la mitad el tiempo de purga?

D. A. Crowl, D. W. Hubbard, y R. M. Felder, Problem Set: Stoichiomenry, AIChE/CCPS, Nueva York.
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(d) Indique varias razones por las cuales no seria seguro reanudar el trabajo en el laboratorio transcu-
rrido el tiempo de purga calculado. ;Qué precauciones aconsejaria tomar en este punto?

Se disuelven 90 kg de nitrato de sodio en 110 kg de agua. Cuando la solucion termina (en el tiempo
¢ = 0), se alimenta agua pura al tanque a una velocidad constante si(kg/min), y se retira solucién del
mismo a igual velocidad. Puede considerarse que el tanque esta perfectamente mezclado.

(a) Escriba un balance total de masa para el tanque y tiselo para comprobar que la masa total de liqui-
do en el tanque permanece constante a su valor inicial.

(b) Escriba un balance para el nitrato de sodio, donde x(t, 7i) sea igual a la fraccion masica de NaNO;
en el tanque y la corriente de salida. Convierta el balance en una ecuacion para dx/dr y establezca
una condicion inicial.

(¢) En una sola grafica de x contra ¢, dibuje las formas de las graficas que esperaria obtener para s =
50 kg/min, 100 kg/min y 200 kg/min. (No haga célculos.) Explique su razonamiento empleando
la ecuacion del inciso (b).

(d) Separe las variables e integre el balance para obtener una expresion de x(z, rir). Compruebe su solu-
cién. Después, genere graficas de x contra ¢ para ri = 50 kg/min, 100 kg/min y 200 kg/min y mués-
trelas en un mismo diagrama. (Se recomienda utilizar una hoja de cilculo para hacer este paso.)

(e) Si iz = 100 kg/min, ;cudnto tomara expulsar 90% del nitrato de sodio que estaba al principio en
el tanque? ;Cudnto tardaria en expulsar 99%? (Y 99.9%7?

Un rastreador se usa para caracterizar el grado de mezcla en un tanque con agitacion continua. Se in-

troduce agua que sale del mezclador a razén de ©(m3/min). Se han formado incrustaciones en el inte-

rior de las paredes del tanque, de modo que se desconoce el volumen efectivo I (m?) del mismo. En el
tiempo = 0, una masa niy(kg) del rastreador se inyecta al tanque y se vigila la concentracion C (kg/m?)
de éste en la corriente de salida.

(a) Escriba un balance diferencial para el rastreador en el tanque en términos de V, C'y v, suponien-
do que el contenido del tanque se mezcla a la perfeccion y convierta el balance en una ecuacion
para dC/dt. Establezca una condicion ideal. suponiendo que la inyeccion es lo bastante rapida pa-
ra considerar que todo el rastreador esta dentro del tanque en 7 = 0.

(b) Integre el balance para probar que

C(6) = (mo/ V) exp(—0i/V)

(¢) Suponga que la velocidad de flujo a través del mezclador es © = 30.0 m*min y que se obtienen
los siguientes datos:

Tiempo desde la inyeccion, f(min) 1 2 3 4

C X 10% (kg/m?) 0.223 0.050 | 0.011 0.0025

(Por ejemplo, a t = 1 min, C=0.223 X 1073 kg/m?.) Verifique en forma grafica que el tanque es-
té funcionando como mezclador perfecto —es decir, que la expresion del inciso (b) concuerde con
los datos— y determine el volumen efectivo ¥(m?) a partir de la pendiente de su grafica.

Una cdmara de oxigeno de 40.0ft® contiene al principio aire a 68°F y 14.7 psia. En el tiempo 1 = 0, se

inyecta en dicha cdmara una mezcla de aire enriquecido, con 35.0% v/v de O, y el balance de N, a 68°F

y 1.3 psig a razén de 60.0 ft*/min, y se retira gas de ella a 68°F y 14.7 psia a una velocidad de flujo mo-

lar igual a la del gas de alimentacion.

(a) Calcule las Ib-mol totales de gas (O; + N») en la cAmara en cualquier momento.

(b) Sea x(7) igual a la fraccién molar de oxigeno en la corriente de salida. Escriba un balance molar
diferencial para el oxigeno, suponiendo que el contenido de la camara se mezcld a la perfeccion
(de modo que la temperatura, la presién y la composicion del contenido sean las mismas que las
propiedades de la corriente de salida). Transforme el balance en una ecuacion para dx/dt y provea
una condicion inicial.

(¢) Integre la ecuacién para obtener una expresion de x(7). ;Cuanto tardaré la fraccion molar de OXi-
geno de la cdmara en alcanzar el valor de 0.277

Un isétopo radiactivo se degrada a una velocidad proporcional a su concentracion. Si la concentracion
del isotopo es C (mg/L), entonces su velocidad de degradacion podria expresarse como sigue:

rdmg/(L-s)] = kC

donde k es una constante.
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(a) El volumen V(L) de una solucion de radioisétopo cuya concentracion es Cy (mg/L), se coloca en
un recipiente cerrado. Escriba un balance para el isotopo del recipiente e intégrelo para probar que
la vida media 1), del isétopo —por definicion, el tiempo necesario para que la concentracion del
isotopo disminuya a la mitad de su valor inicial— es igual a (In 2)/k.

(b) La vida media del 3*Mn es 2.6 h. Un lote de este istopo utilizado en un experimento de radiomar-
caje se recolectd en un tanque de retencion. El oficial de seguridad de la radiacién declara que la
actividad (que es proporcional a la concentracion del isotopo) debe degradarse al 1% de su valor
actual para que se pueda desechar la solucion. ;Cuanto tardara esto?

Se dice que una reaccion quimica con estequiometria A — productos sigue una ley de velocidad del -
esimo orden si A se consume a velocidad proporcional a la n-ésima potencia de su concentracion en la
mezcla de reaccion. Si r es la velocidad de consumo de A por volumen de la unidad del reactor, entonces

ra[mol/(L-s)] = kC{

donde Ca(mol/L) es la concentracién de reactivo, y la constante de proporcionalidad k es la constante

de velocidad de la reaccion. Las reacciones que siguen esta ley se denominan reacciones de n-ésimo or-

den. La constante de velocidad depende en gran medida de la temperatura, pero es independiente de la

concentracion de reactivo.

(a) Suponga que se lleva a cabo una reaccién de primer orden (# = 1) en un reactor intermitente iso-
termico de volumen constante V. Escriba el balance de materia para A e intégrelo para derivar la
expresion

Ca = Cap exp(— kt)

donde Cag es la concentracion de A en el reactor enel t = 0.
(b) Se cree que la descomposicion en fase gaseosa del cloruro de sulfurilo

S0,Cl; = SO, + Cly

sigue una ley de velocidad de primer orden. La reaccion se realiza en un reactor intermitente iso-
térmico de volumen constante donde se mide la concentracion de SO,Cl; en diversos tiempos de
reaccion, con los siguientes resultados:

{ (min) 4.0 21.3 39.5 63.4 120.0 175.6
Ca(mol/L) 0.0279 0.0262 0.0246 0.0226 0.0185 0.0152

Corrobore con una grafica la ley de velocidad propuesta [es decir, demuestre que la expresion da-
da en el inciso (a) se ajusta a los datos de Ca(r)] y determine la constante de velocidad k. indi-
cando su valor y sus unidades.

Cierta reaccion de descomposicion en fase gaseosa con estequiometria 2A — 2B + C sigue una ley de
velocidad de segundo orden (vea el problema 11.14):

ra[mol/(m3-5)] = kC3

donde C es la concentracion del reactivo en mol/m>. La constante de velocidad k varia con la tempe-
ratura de la reaccion segiin la ley de Arrhenius

k [m*/(mol-s)] = ko exp(—£ / RT)

donde

ko[m3/(mol-s)] = factor preexponencial
E(J/mol) = energia de activacion de la reaccién
R = constante de los gases
T(K) = temperatura de la reaccion

(a) Suponga que la reaccion se efectiia en un reactor intermitente a volumen constante F(m?) y tem-
peratura constante 7(K), comenzando con A puro a una concentracion Cuy. Escriba el balance di-
ferencial para A e intégrelo para obtener la expresion para Ca(r) en términos de Cyg v k.

(b) Sea Py(atm) la presion inicial del reactor. Pruebe que f/7, el tiempo necesario para alcanzar una
conversion de 50% de A en el reactor, es igual a RT/kPy, v derive una expresion para P . la pre-
sion del reactor en este punto, en términos de P. Suponga comportamiento ideal del gas.
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(¢) La descomposicion del oxido nitroso (N-O) en nitrégeno y oxigeno se lleva a cabo en un reactor
intermitente de 5.00 litros a temperatura constante de 1015 K, comenzando con N»>O puro a diver-
sas presiones iniciales. La presion del reactor P(/) se vigila v se anotan los tiempos necesarios (2)
para alcanzar 50% de conversion del N>O.

Py(atm) 0.135 0.286 0416 0.683
11/2(s) 1060 500 344 209

Utilice estos resultados para verificar que la reaccion de descomposicion del N->O es de segundo
orden y determine el valor de ka T= 1015 K.

(d) El mismo experimento se realiza a diversas temperaturas, también con presion inicial de 1.00 atm,
obteniendo los siguientes resultados:

I(K) 900 950 1000 1050
t12(8) 5464 | 1004 219 55

Use un método grafico para determinar los parametros de la ley de Arrhenius (ky y £) para la reaccion.
(e) Suponga que la reaccion se efectiia en un reactor intermitente a 7= 980 K, comenzando con una
mezcla a 1.20 atm que contiene 70 mol% de N,O y el balance de un gas quimicamente inerte.
(Cuanto (minutos) tomara lograr 90% de conversion del N,O?
En una reaccion catalizada por enzimas con estequiometria A — B, A se consume a una velocidad da-
da por una expresion de la forma de Michaelis-Menten:

kCy
1+ ;“ECA

donde Cx(mol/L) es la concentracion de reactivo, y k| y k> dependen solo de la temperatura,

(a) Lareaccion se lleva a cabo en un reactor intermitente isotérmico con mezcla de reaccion de volu-
men constante F{litros), comenzando con A puro a la concentracion Cyag. Escriba el balance para
A e intégrelo para obtener una expresion del tiempo necesario para alcanzar una concentracion es-
pecifica Cha.

(b) Utilice la expresion del inciso (a) y disefie un método grafico para determinar & y k; a partir de
los datos de Cx contra . Su grafica debe incluir el ajuste de una linea recta y la determinacién
de ambos parametros a partir de la pendiente y la interseccion de la linea. (Hay varias soluciones
posibles.) Luego aplique su método para determinar k| y k; para los siguientes datos tomados en
un reactor de 2.00 litros, comenzando con A a una concentracion Cag y 5.00 mol/L.

ra[mol/(L-s)]=

i(s) 60.0 120.0 180.0 240.0 480.0
Ca(mol/L) 4.484 4.005 3.561 3.154 1.866

El fosgeno (COCl5) se forma cuando el CO y el Cl; reaccionan en presencia de carbon activado:
CO +Cl, — COCl,
A T'=303.8 K, la velocidad de formacion del fosgeno en presencia de 1 gramo de carbon es
8.75CcoCq,
(1458.6Cy, +34.3Ccoci, )’

Rp(mol / min) =

donde C es la concentracion en mol/L.

(a) Suponga que la carga de un reactor intermitente de 3.00 litros es 1.00 g de carbon y un gas que
contiene 60 mol% de CO y 40 mol% de Cls, y que las condiciones iniciales del reactor son 303.8 K
y | atm. Calcule las concentraciones iniciales (mol/L) de ambos reactivos, despreciando el volu-
men que ocupa el carbon. Después, tomando Cp (¢) como la concentracion del fosgeno en un tiem-
po arbitrario /, derive relaciones para Cco y Cgy, en términos de Cp.

(b) Escriba un balance diferencial para el fosgeno y demuestre que puede simplificarse a

dCp _ 2.92(0.02407 — Cp)(0.01605 = Cp)
dt (1.941 - 24.3Cp)?

Establezca una condicion inicial para esta ecuacion.
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(¢) Comenzando por la ecuacion del inciso (b), derive una expresion para el tiempo requerido para al-
canzar una conversion de 75% del reactivo limitante. Su solucion debe tener la forma t = una inte-
gral definida.

#(d) La integral derivada en el inciso (c) se puede evaluar de manera analitica; sin embargo, otras leyes

de velocidad mas complejas que la dada para la reaccién de formacion del fosgeno darian una in-
tegral que tendria que evaluarse en forma numérica. Un procedimiento consiste en evaluar el inte-
grando en diversos puntos entre los limites de integracién y usar una formula de cuadratura, como
la regla trapezoidal o la de Simpson (Apéndice A.3) para estimar el valor de la integral.

Utilice una hoja de calculo o escriba un programa de computadora para evaluar el integrando
de la integral del inciso (c) en n, puntos equidistantes entre, e incluyendo, los limites de integra-
cion, donde 7, es un nimero impar, y luego evalie la integral empleando la regla de Simpson. Ha-
ga el calculo para n, = 5, 21, y 51, y compare los resultados con el valor exacto de la integral.

Un gas que contiene CO» se pone en contacto con agua liquida en un absorbedor intermitente con agi-
tacion. La solubilidad del CO; en agua en el equilibrio esta dada por la ley de Henry (seccion 6.4b)

Ca=palHa

donde Ca(mol/cm?) = concentracién del CO; en la solucién
palatm) = presion parcial de CO; en la fase gaseosa
Hj[atm/(mol/cm?)] = constante de la ley de Henry

La velocidad de absorcion del CO; (es decir, la velocidad de transferencia de CO, del gas al liquido por
unidad de drea de interfase gas-liquido, esta dada por la expresion

ralmol/(cm?s)] = K(C — Ca)

donde C, = concentracion real de CO; en el liquido
C, = concentracion de CO; que se encontraria en equilibrio con el CO; en fase gaseosa
(CA=palHy)

k (cm/s) = un coeficiente de transferencia de masa

La fase gaseosa estd a una presion total P(atm) y contiene y4(mol CO2/mol de gas), y la fase liquida
consiste en un inicio de /{cm?) de agua pura. La agitacién de la fase liquida es suficiente para que su
composicion en el espacio pueda considerarse uniforme, y la cantidad de CO; absorbido es lo bastan-
te baja para que P V. y y4 puedan considerarse constantes durante todo el proceso.

(a) Escriba un balance diferencial para el CO; en la fase liquida e intégrelo para derivar la relacion

Ca() = CA[l — exp(— &St/ 1]

donde S(cm?) es el 4rea efectiva de contacto entre las fases liquida y gaseosa.

(b) Suponga que la presion del sistema es 20.0 atm, el volumen del liquido es 5.00 litros, el didmetro del
tanque es 10.0 cm, el gas contiene 30.0 mol% de CO;, la constante de la ley de Henry es de 9230
atm/(mol/cm?), y el coeficiente de transferencia de masa es 0.020 cm/s. Calcule el tiempo necesario
para que Cy alcance 0.620 mol/L si las propiedades en fase gaseosa permanecen casi constantes.

Una reaccién quimica en fase liquida de estequiometria A — B tiene lugar en un reactor semicontinuo.
La velocidad de consumo de A por volumen de contenido de la unidad del reactor esta dada por la ex-
presion de velocidad de primer orden (vea el problema 11.14)

ra[mol/(L-s)] = kCx

donde Ca(mol A/L) es la concentracion del reactivo. El tanque esta vacio al principio. Comenzando en

el tiempo 1 = 0, se alimenta al tanque una solucion que contiene A a una concentracion Cap(mol A/L).

a velocidad constante v(L/s).

(a) Escriba el balance diferencial de la masa total de contenido del reactor. Suponiendo que la densi-
dad del contenido siempre sea igual a la de la corriente de alimentacion, convierta el balance en
una ecuacion en dV/dr, donde F es el volumen total del contenido, y establezca una condicion ini-
cial. Después, escriba un balance molar diferencial para el reactivo, A, donde Na(7) sea igual a los
moles totales de A en el recipiente, y provea una condicion inicial. Su ecuacion sélo debe conte-
ner las variables Ny, V'y t y las constantes © y Cap. (Debe poder eliminar Ca como variable.)

“Problema de computadora.
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(b) Sin intentar integrar la ecuacion, derive una formula para el valor de N en estado estacionario.

(¢) Integre las dos ecuaciones y derive expresiones para F{(f) y Na(1). y después derive una expresion
para Ca(f). Determine el valor asintético de Ny como ¢ — e y verifique que el valor en estado es-
tacionario obtenido en el inciso (b) sea correcto. Explique en forma breve como es posible que Ny
alcance un valor de estado estacionario si se continua agregando A al reactor, y después indique
dos motivos por los cuales este valor nunca se alcanzaria en un reactor real.

(d) Determine el valor limitante de C4 cuando t — o a partir de las expresiones para Na(f) v ¥(¢). Des-
pués, explique por qué su resultado resulta logico considerando los resultados del inciso (c).

Una tetera que contiene 3.00 litros de agua a temperatura de 18°C se coloca sobre una estufa eléctrica

y alcanza la ebullicion en cuatro minutos.

(a) Escriba el balance de energia para el agua, despreciando la evaporacion que pueda ocurrir duran-
te el calentamiento.

(b) ;Cual es la velocidad promedio (W) a la cual se agrega calor al agua durante este periodo? (Vea
el ejemplo 11.3-1.)

(¢) La velocidad de salida de calor del elemento de la estufa difiere de manera significativa de la ve-
locidad de calentamiento calculada en el inciso (b). (En qué direccion y por qué?

Una bobina eléctrica se utiliza para calentar 20.0 kg de agua en un recipiente sellado y bien aislado. Al

principio el agua estd a 25°C y 1 atm. La bobina suministra una corriente constante de 2.50 kW al re-

cipiente y su contenido.

(a) Escriba el balance diferencial de energia para el agua, suponiendo que 97% de la energia que su-
ministra la bobina se usa para calentar el agua. ;Qué ocurre con el 3% restante?

(b) Integre la ecuacién del inciso (a) para derivar una expresion de la temperatura del agua en funcion
del tiempo.

(¢) (Cudnto tardard el agua en alcanzar el punto de ebullicion normal? jAlcanzara la ebullicion a es-
ta temperatura? ;Por qué no?

Una barra de hierro de 2.00 cm X 3.00 cm X 10.0 cm y temperatura de 95°C se deja caer en un barril

de agua a 25°C. El barril es lo bastante grande para que la temperatura del agua aumente muy poco al
enfriarse la barra. La velocidad de transferencia del calor de la barra al agua esta dada por la expresion

O(J/min) = UA(T}, — Tw)

donde U [ = 0.050 J/(min-em?-°C) es el coeficiente de transferencia de calor. A(cm?) es el drea superfi-

cial expuesta de la barra, y T,(°C) y TwW(°C) son la temperatura superficial de la barra y la temperatura

del agua, respectivamente.
La capacidad calorifica de la barra es 0,460 J/(g-°C). El hierro conduce calor con la suficiente ra-

pidez para que la temperatura Ty,(f) se considere uniforme en toda la barra.

(a) Escriba un balance de energia para la barra, suponiendo que sus seis lados estan expuestos. Su re-
sultado debe ser una expresion en d7y, /dt y una condicion inicial.

(b) Sin integrar la ecuacion, dibuje la grafica esperada de Ty, contra f, marcando los valores de T}, en
t=0yit—oo

(¢) Derive una expresion para Ty(7) y compruébela de tres maneras. ;Cuanto tardara la barra en
enfriarse a 30°C?

Un serpentin de vapor se sumerge en un tanque de agitacion con calentamiento. En el interior del ser-
pentin se condensa vapor saturado a 7.50 bar y el condensado sale a su temperatura de saturacion. Un
solvente con capacidad calorifica de 2.30 kJ/(kg-°C) se alimenta al tanque a velocidad constante de 12.0
kg/min y temperatura de 25°C, y el solvente caliente se descarga a la misma velocidad de flujo. Al prin-
cipio, el tanque contiene 760 kg de solvente a 25°C, punto en el cual se inician los flujos de la corrien-
te v el solvente. La velocidad a la cual se transfiere calor del serpentin de vapor al solvente esta dada
por la expresion

Q = u‘!(r\-'apor =1}

donde UA (el producto del coeficiente de transferencia de calor y el drea superficial del serpentin a tra-

vés de la cual se transfiere calor) es igual a 11.5 kl/(min-°C). El tanque estd bien agitado, de modo que

la temperatura del contenido es uniforme en el espacio vy es igual a la temperatura de salida.

(a) Demuestre que un balance de energia para el contenido del tanque se reduce a la ecuacion que se
da a continuacion, y provea una condicion inicial:

L:{l =1.50°C / min — 0.0224T
i3
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(b) Sin integrar la ecuacién, calcule el valor en estado estacionario de 7'y dibuje el diagrama espe-
rado de T contra ¢, marcando los valores de Tyent=0y = os,

(¢) Integre la ecuacion de balance para obtener una expresion de () y calcule la temperatura del sol-
vente despues de 40 minutos.

(d) Se instalé un nuevo montaje de agitacion en el tanque de calentamiento. El proceso descrito antes
se corre de nuevo con las mismas condiciones de vapor, velocidad de flujo del solvente y masa de
este tltimo introducida al tanque, y la temperatura 40 minutos después es 55°C en vez del valor
calculado en el inciso (c). Una de las variables del sistema mencionadas en el enunciado del pro-
blema debe haber variado como resultado del cambio en el agitador. ;Qué variable supondria que
cambia y en qué porcentaje de su valor inicial?

A las 9:30 a.m.. un estudiante de posgrado mide 350 gramos de benceno liquido a 20°C en un matraz

de vidrio lo bastante sucio como para que su contenido no pueda verse, lo coloca abierto sobre un me-

chero bunsen, lo enciende y sale a tomar un descanso. La conversacion durante el descanso es anima-
da, y no regresa sino hasta las 10:10 a.m. Observa el matraz, ve que el liquido estd hirviendo, apaga el

mechero, siente una ligera irritacién en un ojo y se lo talla con la mano, toma el matraz, dice “jAy!” (o

algo apenas equivalente), coloca el matraz sobre la tarea de termodinamica de su compaifiero de labo-

ratorio, y comienza a preparar el siguiente paso del experimento.

(2) Suponga que la velocidad de entrada de calor al contenido del matraz es 40.2 W. Calcule el tiem-
po en el cual la temperatura del benceno alcanzo 40°C. Desprecie la evaporacion del benceno du-
rante el calentamiento y considere que la capacidad calorifica de este compuesto liquido es
constante a 1.77 J/(g-°C).

(b) Calcule la cantidad de benceno que quedaba en el matraz a las 10:10 a.m., suponiendo que una vez
que esta sustancia comienza a hervir, la velocidad de alimentacion de calor al matraz (40.2 W) es
igual a la velocidad de vaporizacion (g/s) multiplicada por el calor de vaporizacion (J/g).

(¢) El estudiante de posgrado tuvo suerte. Primero, ni su supervisor ni el oficial de seguridad de la
universidad entraron al laboratorio durante este episodio, v, lo mas importante, todavia estaba vi-
vo y bien al final del dia. Identifique todas las violaciones de seguridad que cometio, explique por
qué son peligrosas y sugiera qué deberia hacer en cada caso.

Un radiador de vapor se emplea para calentar una habitacién de 60 m*. El vapor saturado a 3.0 bar se
condensa dentro del radiador y emerge como liquido a la temperatura de saturacion. Se pierde calor de
la habitacion hacia el exterior a la velocidad

O(kI/hy = 30.0(T — Tpy)

donde T(°C) es la temperatura de la habitacion y T, = 0°C es la temperatura del exterior. En el momen-

to en que se enciende el radiador, la temperatura de la habitacion es 16°C.

(a) Seany(kg/h) la velocidad a la cual se condensa vapor en el radiador y n(kmol) la cantidad de aire
en la habitacion. Escriba el balance diferencial de energia para el aire de la habitacién, suponien-
do que n permanece constante a su valor inicial, y evalte todos los coeficientes numéricos. Con-
sidere que la capacidad calorifica del aire (C,) se mantiene constante a 20.8 J/(mol-°C).

(b) Escriba el balance de energia en estado estacionario para el aire de la habitacion y utilicelo para
calcular la velocidad de condensacion de vapor necesaria para mantener una temperatura constan-
te de 24°C en la habitacion. *

(¢) Integre el balance transitorio para calcular el tiempo que se necesita para alcanzar una temperatu-
ra de 23°C, suponiendo que la velocidad del vapor es la que se calculé en el inciso (b).

Un calentador eléctrico sumergido se utiliza para elevar la temperatura del liquido de 20°C a 60°C en
20.0 min. La masa combinada del liquido y el recipiente es 250 kg, y la capacidad calorifica media del
sistema es 4.00 kJ/(kg-°C). El liquido se descompone de manera explosiva a 85°C,

A las 10:00 a.m., un lote del liquido se vacia en el recipiente y el operador enciende el calentador
y sale a llamar por teléfono. Diez minutos después, su supervisora pasa por ahi y observa la grafica del
suministro de potencia. Esto es lo que ve:

100
10.00 a.m.
g‘ Calentador encendido
4
te]
o) ] e ) S ] | ST i I [ L L R S [ [ e
0 1t 2. 3 4 &5 6 7 & 9 10

t (minutos desde el inicio)
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La supervisora apaga de inmediato el calentador y sale para hacer al operador varias observaciones bre-

ves que vienen a su mente.

(a) Calcule la entrada constante necesaria de calor Q(kW), despreciando las pérdidas de energia del
recipiente.

(b) Escriba e integre un balance de energia para el sistema, usando la regla de Simpson (Apéndice
A.3), para estimar la temperatura de éste en el momento en que se apaga el calentador. Utilice los
siguientes datos del diagrama de registro:

1(s) 0 30 [ 60 | 90 |120 | 150 | 180 [210 |240 | 270 | 300
0 (kW) 33 (33 [34 [ 35 |37 |39 |41 |44 |47 | 50 | 54

1(s) 330 360 | 390 | 420 | 450 | 480 | 510 | 540 | 570 | 600
0 (kW) 58 62 66 70 75 80 | 85 90 95 100

(c) Suponga que si el calentamiento no se hubiera detenido, O habria seguido aumentando en forma
lineal a razon de 10 kW/min. ;En qué momento se hubieran dado cuenta las personas de la plan-
ta de que algo andaba mal?

11.27. Un tanque de 2000 litros contiene, en el inicio, 400 litros de agua pura. Comenzando en 7 = 0, una
solucion acuosa que contiene 1.00 g/L de cloruro de potasio fluye hacia el tanque a razén de 8.00 L/s
¥y, al mismo tiempo, comienza a fluir una corriente de salida a razon de 4.00 L/s. El contenido del
tanque esta mezclado a la perfeccion, y la densidad de la corriente de alimentacién y de la solucién
del tanque, p(g/L), pueden considerarse constantes. Sea F{(r)(L) el volumen del contenido del tanque y
C(n(g/L) la concentracién de cloruro de potasio en el contenido del tanque y la corriente de salida.
(a) Escriba el balance total de masa para el contenido del tanque, transformelo en una ecuacién para
dVidr, y provea una condicién inicial. Después, escriba un balance para el cloruro de potasio, con-
viértalo en una ecuacion de la forma dCldt = f(C, V) y establezca una condicion inicial. (Vea el
ejemplo 11.4-1.)

(b) Sin resolver ninguna ecuacion, dibuje las graficas que esperaria obtener para " contra ¢ y C con-
tra ¢. Explique su razonamiento en pocas palabras.

(¢) Resuelva la ecuacion de balance de masa para obtener una expresion para F(f). Luego, sustituya V'
en el balance de cloruro de potasio y despeje C(r). Calcule la concentracion de KCI en el tanque en
el momento en que éste rebosa.

11.28. El siguiente diagrama muestra tres tanques continuos con agitacion, conectados en serie:

40 Us
»| 500L | 40Uis | 500L | 40L/s | 1000L | 40Lis
Cs=0 |Csil@L)| cgy | Csaloll) Cs; [CsalaL)| cq,

Los patrones de flujo y mezclado de este sistema se estudian disolviendo 1500 g de una sal (S) en el
primer tanque, llenando los otros dos tanques con solvente puro, e iniciando después un flujo de 40 L/s
a través del sistema. La corriente de salida de cada tanque se vigila mediante un detector de conducti-
vidad térmica en linea, calibrado para suministrar lecturas instantineas de la concentracion de sal. Los
datos se grafican contra el tiempo y los resultados se comparan contra las graficas que se esperaria ob-
tener si los tanques estuvieran mezclados a la perfeccion. Su trabajo consiste en generar estas graficas.
(a) Suponiendo que se alimenta solvente puro al primer tanque y que cada tanque estd perfectamente
mezclado (de modo que la concentracion de sal de un tanque es uniforme e igual a la concentracion
de la corriente de salida). escriba los balances de sal para cada uno de los tres tanques, transfor-
melos en expresiones para dCs)/dt, dCsy/dt y dCss/dt, v provea condiciones iniciales adecuadas.
(b) Sin hacer calculos, dibuje en una misma gréfica las formas de las curvas de Cs contra t, Css con-
tra f, y Cs3 contra f que esperaria obtener. Explique su razonamiento en forma breve,
*(e) Utilice un programa para resolver ecuaciones diferenciales con el fin de solucionar las tres ecuacio-
nes, procediendo hasta un tiempo en el cual Cs; sea menor de 0.01 g/L. y grafique los resultados.

“Problema de computadora.
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11.29. Las siguientes reacciones quimicas tienen lugar en un reactor intermitente en fase liquida, de volumen

constante V:
A—2B ri[moles A consumidos/(L-s)] = 0.100C,
B— C ra[moles C generados/(L's)] = O.ZOOCé

donde las concentraciones de Cx y Cg se dan en mol/L. El reactor se carga al principio con A puro a

concentracion de 1.00 mol/L.

(a) Escriba expresiones para (i) la velocidad de generacion de B en la primera reaccién, y (ii) la velo-
cidad de consumo de B en la segunda reaccion. (Si tarda mas de 10 segundos en hacer esto, no ha
entendido.)

(b) Escriba los balances molares para A, B y C, conviértalos en expresiones para dCy/dt. dCgldt y
dCc/dt, e indique las condiciones de frontera.

(¢) Sin hacer calculos, dibuje en una sola grifica las curvas que esperaria obtener para Cx contra ¢,
Cg contra ¢ y Cc contra r. Muestre en forma clara los valores de la funcionent=0yr— e yla
curvatura (concava hacia arriba, hacia abajo o lineal) en las cercanias de r = 0. Explique su razo-
namiento en pocas palabras.

*(d) Resuelva las ecuaciones derivadas en el inciso (b) empleando un programa para resolver ecuacio-
nes diferenciales. En una sola grafica, muestre las curvas de Cx contra #, Cg contra ¢, y Cc contra
¢ desde 1 = 0 hasta ¢ = 50 s. Verifique si sus predicciones para el inciso (c¢) fueron correctas. Si no
es asi, cambielas y revise su explicacion.

11.30. Una mezcla liquida que contiene. en un inicio. 70.0 mol de n-pentano y 30.0 mol de n-hexano a 46°C, se

vaporiza en forma parcial a P = 1 atm en un aparato de destilacion de una etapa (alambique de Rayleigh).

f,(mol vapor/s)

7~ ¥ [mol CgHyo(v)mol]

Q(kJ/s) N (mol liquido)
x[mol CgHy,(1)/mol]

El calor afiadido al sistema, Q, vaporiza el liquido a la velocidad 72/(mol/s). El producto en vapor y el
liquido restante en un momento dado siempre estan en equilibrio mutuo. La relacion entre la fraccion
molar de pentano en el liquido (x) y la del vapor (y) es de la forma

ax

V=
T ox+b

por lo que el sistema incluye cuatro variables dependientes del tiempo —Np, 1y, x v », donde N deno-

ta los moles totales de liquido en el alambique en cualquier momento—. (Supondremos que la veloci-

dad de transferencia de calor hacia el evaporador, 0, es constante y conocida.) Se requerirdn cuatro
ecuaciones que relacionen las incognitas para determinar estas variables. Las ecuaciones son dos balan-
ces de materia, uno de energia y la relacion de equilibrio vapor-liquido recién dada.

(a) Cuandox=1, ja qué debe ser igual y? (Piense en las definiciones de estas cantidades.) Use su res-
puesta y la expresion de equilibrio vapor-liquido para derivar una ecuacion que relacione a los pa-
rametros a y b.

(b) Utilice la ley de Raoult (ecuacion 6.4-1) vy la ecuacion de Antoine para calcular la fraccion molar
de pentano en la fase de vapor que estd en equilibrio con la mezcla de alimentacion de 70% de
pentano-30% de hexano a la temperatura inicial del sistema de 46°C y presion de | atm. Después.
aplique este resultado y el del inciso (a) para estimar @ y b. (Supondremos que estos valores per-
manecen iguales en el rango de composiciones y temperaturas a que se somete el sistema.)

(¢) Tomando el liquido residual del alambique como sistema, escriba un balance diferencial de los mo-
les totales para obtener una expresion de Ny /dr. Luego, escriba un balance para el pentano, reco-
nociendo que ambas, N y x, son funciones del tiempo. (Sugerencia: recuerde la regla del producto
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para la diferenciacion.) Pruebe que el balance de pentano puede transformarse en la siguiente

ecuacion:
dx iy | ax =
dt N[_ x+b ’

Provea condiciones iniciales para sus dos ecuaciones diferenciales.
(d) En el inciso (c) derivé dos ecuaciones en tres variables dependientes desconocidas —avy(r), Ny(1)
y x(f)—. Para determinarlas necesitamos una tercera relacion. Un balance de energia la da.

Un balance de energia riguroso consideraria la composicion cambiante del liquido, los calo-
res de vaporizacion ligeramente diferentes del pentano y el hexano, y los cambios de entalpia aso-
ciados con las variaciones de temperatura, lo cual haria que el problema fuera dificil de resolver.
Una aproximacion razonable es suponer que: (i) el liquido tiene un calor constante de vaporiza-
cion de 27.0 kJ/mol, independiente de la composicion y la temperatura; y (ii) que todo el calor su-
ministrado al alambique [Q(kJ/s)], se emplea para vaporizar el liquido (es decir, se desprecia la
energia que eleva la temperatura del liquido o del vapor). Haga estas suposiciones, considere
que O es constante y conocido, y derive una expresion simple para sy que pueda emplearse para
eliminar esta variable de las ecuaciones diferenciales del inciso (c). A partir de esto, derive la si-
guiente expresion:

dv _ 0/21.0 [ ax

= T —-X
dr~ 100.0 mol—Qr/27.0\ x+b

*(e) Use un programa para resolver ecuaciones diferenciales y calcule x, y, Ny yiy desde £ = 0 hasta el
momento en que el liquido se evapora por completo. Realice el calculo para (i) O = 1.5 kl/s y para
(ii) @ = 3.0 kJ/s. En una sola gréfica, trace x y y contra f, mostrando las curvas para ambos valo-
res de 0.
(f) En un parrafo corto, describa lo que sucede con las composiciones del producto en vapor y del li-
quido residual en el curso de una corrida. Incluya una explicacion sobre la composicion inicial y
final del vapor y como afecta la velocidad de calentamiento al comportamiento del sistema.

*Problema de computadora.
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Capitulo 12

Produccion de cloruro
de polivinilo clorado!

Ciertos tipos de moléculas pueden reaccionar para formar polimeros —cadenas largas de moléculas con
miles de enlaces—. Por ejemplo, el cloruro de vinilo (C;H3Cl) puede reaccionar en presencia de un ini-
ciador (1) para formar cloruro de polivinilo, o PVC.

H H H[uH ®HlHu =H
| I (AT i S I
e | ——= rp—c—cbpolodeiioc g
| e it e fslill]- -4
C

H
J
(n+2) &
|
H d H CI|H cl[H «

(n+2) cloruro de vinilo ———""__  poli (cloruro de vinilo)

Varios términos asociados con los procesos de produccién de polimeros pueden definirse basando-
se en esta reaccion. El monémero es el cloruro de vinilo, la especie molecular que reacciona para for-
mar el cloruro de polivinilo, un polimero de alto peso molecular. El iniciador, I, puede ser una especie
quimicamente reactiva, que se descompone en fragmentos que inician el crecimiento de la cadena, o al-
gl tipo de radiacion (p. ej., luz ultravioleta) que tiene el mismo efecto. Una vez que se inicia una cade-
na, crece en forma constante al continuar agregandose a ella las moléculas de monomero. La
terminacién del crecimiento ocurre cuando dos cadenas reaccionan entre si, o cuando otra especie qui-
mica de la mezcla de reaccion se une al extremo activo de una cadena en crecimiento. Los simbolos R y
R" denotan grupos terminales, fragmentos moleculares en los dos extremos de la molécula de polimero
que participan en los pasos de iniciacion o terminacion del crecimiento de la cadena. Las unidades que
se repiten en la cadena (C,H3Cl) se nombran con la terminacién —mero (mondémero = monomero senci-
llo, polimero = muchos mondémeros). El simbolo » denota el niimero de —meros en la molécula de poli-
mero, sin contar los dos que estdn en el extremo de la cadena. El peso molecular del polimero es
aproximadamente igual a n veces el peso molecular del monémero, puesto que si # es del orden de va-
rios miles o mayor, la contribucion al peso molecular de los grupos terminales es despreciable.

'Este caso de estudio fue preparado por Gary S. Huvard, HRC, Inc., Richmond, VA, y Richard M. Felder.
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Todos los hules, vidrios y plasticos son polimeros. Quizé esté familiarizado con polimeros natura-
les como la celulosa (el bloque constitutivo de las fibras vegetales) y polimeros sintéticos como polieti-
leno (envases de plastico para leche), poliisopreno (neumaticos automotrices). tereftalato de polietileno
(botellas de refresco), metacrilato de polimetilo (Plexiglas™), cloruro de polivinilideno (envoltura trans-
parente de plastico), politetrafluoroetileno (Teflon®), y diversos poliésteres (telas). El cloruro de polivi-
nilo, el polimero que se muestra al inicio de este capitulo, se emplea, entre otras aplicaciones, para
fabricar tuberias rigidas, paredes para casas, y cubiertas protectoras para asientos y tableros de autos.

El PVC puede fabricarse de distintas maneras, dependiendo de su uso final. Uno de los métodos, la
polimerizaciéon en suspension, produce un polvo seco y blanco llamado resina. En este proceso, las go-
titas de cloruro de vinilo liquido se suspenden en agua (donde es insoluble el cloruro de vinilo) en un
reactor de tanque agitado. La reaccion de polimerizacion se produce en cada gotita, y el agua que las ro-
dea se usa para llevarse el calor generado por esta reaccion exotérmica. Al observar al microscopio, la
suspension de resina de PVC parece un diminuto racimo de uvas. Cada macroparticula del racimo mide
cerca de 100 a 150 micras (micrometros, um) de didmetro, apenas un poco mayor que un grano de are-
na, y estd compuesta, a su vez, por cientos de microparticulas, cada una de cerca de 1 a 3 micras de dia-
metro, unidas entre si con gran fuerza y cubiertas por una membrana externa muy delgada.

A temperatura ambiente, el PVC es rigido. Cuando se calienta a temperaturas lo bastante altas, se
funde y puede extruirse en formas diversas, incluyendo tuberias y conexiones para las mismas. Los tu-
bos de PVC son ahora el material de eleccion para las tuberias residenciales de agua fria; son mas bara-
tos que la tuberia de cobre y mas faciles de instalar, pues las conexiones se pueden unir con pegamento
en las secciones de tuberia, en lugar de soldarlas como al cobre. Sin embargo, un problema de la tuberia
de PVC es que comienza a ablandarse y se vuelve ahulada alrededor de los 80°C:; una vez que se suavi-
za pierde su fuerza y no puede resistir la presion. Para las tuberias de agua caliente se requiere un mate-
rial con temperatura de ablandamiento mas alta. Un candidato para esta aplicacion es el cloruro de
polivinilo clorado, o CPVC.

QUIMICA DE LA REACCION DE CLORACION DEL PVC

El CPVC se produce haciendo reaccionar una suspension de resina de PVC con cloro. La reaccion se ini-
cia por la descomposicion del cloro diatomico disuelto en agua, con calor fuerte o radiacion ultravioleta,
en atomos de cloro, muy inestables y reactivos,

Cl, -2 Cl-

Una vez realizado el paso de iniciaciéon, un dtomo de cloro ataca a una cadena de PVC en algin punto
al azar y reemplaza a un atomo de hidrogeno en la posicion de ataque.

c1
H H H (}P H H H H H @ H H
[ o o] oo ) [1 Ak =) |

o G R TR o S S SR 8 = pel e —C— - R AH
| (o o | [ R R I
H ¢ H C H cl H ct H ¢ H d

El atomo de hidrégeno liberado reacciona con una molécula de cloro para formar una molécula de clo-
ruro de hidrégeno y otro atomo de cloro:

H: + Cl, = HCI + CI-

El nuevo atomo de cloro ataca a la molécula de polimero reemplazando a otro atomo de hidrogeno y es-
ta secuencia de propagacién de la cadena contintia mientras haya cloro gaseoso y atomos de hidroge-
no en las cadenas de polimero del sistema. Si se agrega suficiente cloro al reactor, se puede obtener una
estructura similar a la siguiente (los cloros agregados estan en un circulo):
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Cuando el polimero tiene esta estructura (lo cual requiere que se reemplace con cloro, mas o menos, uno
de cada cinco dtomos de hidrogeno de las cadenas de PVC) contiene entre 67% y 68% de cloro por peso y
su temperatura de ablandamiento es cercana a 110°C, lo bastante alta para que el material pueda emplear-
se en tuberias para agua caliente. Si el contenido de cloro es superior a 70% de Cl por peso, el polimero se
hace demasiado dificil de procesar. En este caso de estudio analizaremos un proceso para producir CPVC
a partir de PVC.

DESCRIPCION DEL PROCESO

Paso 1.

Paso 2.

Paso 3.

Paso 4.

La resina sélida de PVC se combina con agua en un tanque con agitacion para formar un lodo
(suspension de particulas solidas en un liquido) que contiene cerca de 10% por peso de PVC. El
lodo se bombea a un absorbedor de cloro continuo, un recipiente equipado con un impulsor que
mantiene en agitacion el contenido. Una corriente de vapor de cloro a 25°C también entra al ab-
sorbedor, que opera a 25°C.

El absorbedor de cloro esta recubierto con una camisa a través de la cual es posible bombear

un fluido caliente o frio para mantener el contenido del absorbedor a la temperatura deseada.
Una tuberia de alivio de la presién que sale de un punto cercano a la parte superior del absor-
bedor esta equipada con un disco de ruptura, una membrana metalica delgada disefiada para
romperse si la presion del absorbedor se eleva sobre determinado valor. Si esto sucede, el gas
sale del absorbedor por la tuberia de alivio a un tanque igualador, lo cual permite reducir la
presion en el absorbedor y contener el gas liberado.
El cloro que al final se alimentara al absorbedor se almacena en un tanque como liquido bajo
presion y a temperatura de 22°C. El liquido se bombea de este tanque a wravés de una vilvula
de control de flujo del cloro a un evaporador de cloro, un tanque alto que esta lleno hasta la
mitad con cloro liquido y la otra mitad con vapor de cloro. El liquido y el vapor estin en equi-
librio a 5°C. Se alimenta vapor saturado a 2 bar absolutos a través de una valvula de control de
flujo de vapor. a un serpentin sumergido en el liquido del evaporador, y el calor transferido a
través de la pared del serpentin vaporiza el cloro. El vapor de cloro fluye desde la parte superior
del evaporador.

La presion y el nivel de liquido en el evaporador de cloro se controlan de manera automati-
ca. Al fluir el vapor, y salir por la parte superior, la presion del tanque comienza a disminuir. Un
sensor de presion detecta la caida de ésta y envia una sefial a la valvula de control de flujo del
vapor, la cual se abre y alimenta mas vapor al serpentin, provocando que se evapore mds cloro
liquido, y elevando la presion hasta el valor deseado. Al evaporarse ¢l liquido, desciende su ni-
vel en el tanque. El sensor de nivel del liquido detecta el descenso y envia una sefal a la valvu-
la de control de flujo del cloro liquido. La valvula se abre y entra més liquido al tanque para
reemplazar el que se evapor, incrementando el nivel de liquido de nuevo hasta cierto valor fi-
jo (deseado).

El vapor de cloro que sale del evaporador pasa por una valvula de expansién adiabatica, y des-
pués por un intercambiador de calor de vapor de cloro. En el intercambiador, el vapor entra
en contacto térmico con el gas de combustion caliente procedente del horno que se describe en
el paso 15. El calor transferido del gas de combustion se usa para aumentar la temperatura del
vapor de cloro a 25°C. El vapor calentado es el cloro que se alimenta al absorbedor menciona-
do en el paso 1.

El cloro entra al absorbedor por una tuberia que estd en el fondo de éste, la cual termina en un
aspersor (similar a la boquilla de una regadera) ubicado cerca del impulsor. El cloro sale del as-
persor en miles de diminutas burbujas, y el impulsor las dispersa en todo el lodo que estd en el
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Paso 5.

Paso 6.

Paso 7.

Paso 8.

Paso 9.

absorbedor. El cloro es soluble en agua, e inclusive mas soluble en la resina de PVC: en conse-
cuencia, se disuelve en ambas fases del lodo: la liquida y la solida.

La velocidad de alimentacion de cloro al absorbedor se controla de manera automatica para
mantener la presion del absorbedor a un valor especifico. Si la presion comienza a descender,
un sensor detecta la caida y envia una sefial a la valvula de expansion descrita en el paso 3. La
valvula se abre, provocando que la velocidad de flujo de cloro aumente y elevando la presion del
absorbedor hasta alcanzar cierto valor fijo. Si la presién aumenta por arriba de dicho valor, el sen-
sor de presion envia una senal que ajusta la valvula de control para reducir la velocidad de flujo
del cloro y la presion desciende de nuevo al valor fijo.

El lodo de resina de PVC que sale del absorbedor de cloro a 25°C se calienta a 50°C en el pre-
calentador del reactor. Una cantidad muy pequefia de iniciador quimico se agrega al lodo ca-
liente que sale del precalentador. La cantidad de iniciador afadida es lo bastante pequeiia para
ser despreciable en los célculos de balance de materia para el reactor.

El lodo caliente fluye hacia un reactor de cloracién, que es una tuberia larga y con camisa. En
el reactor, el iniciador —que es inestable a 50°C o mas— se descompone, e inicia la reaccion en
cadena de cloracion del PVC descrita en la introduccién. Mientras el lodo pasa por el reactor, el
cloro disuelto en las particulas de resina reacciona con el polimero, formando cloruro de hidré-
geno como subproducto. EI HCl —que es, en esencia, insoluble en PVC y CPVC— se difunde
hacia fuera de las particulas y entra a la fase liquida, formando 4cido clorhidrico (por definicion,
una solucion acuosa de cloruro de hidrégeno), y el cloro que se disolvié en la fase liquida se di-
funde hacia el interior de las particulas y reacciona. Todo el cloro alimentado al reactor se con-
sume al final. La corriente de salida del reactor es un lodo de particulas de CPVC que contiene
67% a 68% de cloro por peso suspendido en 4acido clorhidrico acuoso.

La reaccion de cloracion es muy exotérmica. Parte del calor de la reaccion eleva la tempe-
ratura del lodo hasta su valor de salida de 65°C, y el agua de enfriamiento que fluye por la ca-
misa del reactor retira el calor adicional que se genera. (Si la temperatura del reactor se elevara
a mas de 65°C, la velocidad de la reaccién de cloracion se volveria alta en extremo, todo el clo-
ro disuelto en la fase liquida reaccionaria cerca de la superficie externa de las particulas, en vez
de difundirse a través de los poros, y la calidad del producto final disminuiria.)

El lodo de CPVC fluye hacia la centrifuga del reactor, un tambor giratorio horizontal. Los soli-
dos se fuerzan contra la pared circular del tambor y se comprimen alli, el 4cido clorhidrico liqui-
do (licor de desecho) se recolecta en el tambor y rebosa por una abertura en uno de los extremos
y la torta hiimeda retenida sobre la pared. que contiene 90% por peso de resina de CPVC y 10%
de dcido clorhidrico, se raspa mediante una gran banda transportadora interna de gusano.

El licor de desecho que procede de la centrifuga del reactor fluye hacia un neutralizador de licor
de desecho, donde se neutraliza el HCI con una solucion de sosa cdustica (hidroxido de sodio):

HCl(ac) + NaOH(ac) — NaCl(ac) + H,O(l)

La corriente de CO; producida en el neutralizador de resina (paso 10) también entra al neutrali-
zador liquido a través de un aspersor y reacciona con el hidréxido de sodio:

CO;(g) + 2 NaOH(ac) — NayCO;(ac) + H,O(1)

La solucién cdustica que se alimenta al neutralizador, que proviene del tambor de alimentacion
de NaOH (paso 9), contiene 10% por peso de NaOH y algo de NaCl y Na,COs.

La solucion de cloruro de sodio y carbonato de sodio que sale del neutralizador de licor de
desecho se combina con el licor de desecho que procede de la centrifuga de producto (paso 12).
La solucion combinada se divide en dos corrientes. Una pasa a la instalacion para tratamiento
de desechos y la otra al tanque de compensacién de NaOH, que es un recipiente intermitente
con camisa y agitacion. A este tanque se agregan lentejas de hidroxido de sodio s6lido para que
la concentracion de la solucion sea de 10.0% por peso. Se hace circular agua de enfriamiento a
través de la camisa del tanque de compensacion para remover el considerable calor que se gene-
ra por la disolucién de NaOH. Los lotes de solucion se bombean desde el tanque de compensa-
cion de NaOH al tambor de alimentacion de NaOH (un tanque de retencion), y la solucion se



Paso 10.

Paso 11.

Paso 12.

Paso 13.

Paso 14.

Paso 15.
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bombea del tambor de alimentacion al neutralizador de licor de desecho (paso 8). El tambor de
alimentacion siempre contiene suficiente producto para suministrar una alimentacion continua
al neutralizador.

La torta himeda producida en la centrifuga del reactor se transfiere a un neutralizador de re-
sina, otro recipiente grande, con camisa y agitacion, donde el HCI de la resina se neutraliza
con bicarbonato de sodio en la reaccion

HCl(ac) + NaHCO;(ac) = NaCl(ac) + CO,(g) + H,O(1)

(Se utiliza bicarbonato de sodio, una base débil, porque una base fuerte como el hidroxido de
sodio puede daiiar a la resina.) Una solucion acuosa de NaHCO; al 10.0% por peso a 21°C,
bombeada desde el tambor de alimentacion de NaHCO; (paso 11), se une a un flujo de agua
limpia a 60°C, y la corriente combinada se alimenta al tanque. Se introduce suficiente solucion
de bicarbonato para neutralizar todo el HCI de la torta himeda y se agrega suficiente agua adi-
cional como para preparar un lodo de 15.0% por peso de CPVC en el recipiente.

Un controlador de pH monitorea el contenido del recipiente neutralizador y envia una senal
a una valvula de control del flujo en la linea de alimentacion de la solucion de bicarbonato, si
se requiere mas o menos solucion, La resina permanece en el neutralizador el tiempo suficien-
te para que se neutralice incluso el HCI atrapado en los poros de ésta. La corriente de salida del
neutralizador es un lodo que contiene 15.0% por peso de CPVC en una solucion acuosa de clo-
ruro de sodio a 90°C y con pH = 7.

El vapor que se alimenta a la camisa del recipiente mantiene al contenido a 90°C. A esta
temperatura, la reaccion procede hasta su terminacion y casi todo el diéxido de carbono forma-
do por la reaccion entre HCl y NaHCOj se expulsa de la fase acuosa. E1 CO; que sale del neu-
tralizador de la resina se recircula al neutralizador del licor de desecho (paso 8).

La solucion de bicarbonato de sodio alimentada al neutralizador de resina (paso 10) se produce
disolviendo el polvo contenido en bolsas de 25 kg de NaHCO; en agua limpia en el tanque de
compensacion de NaHCOQj;, un recipiente intermitente y con agitacion. Este tanque de compen-
sacion no tiene camisa como el tanque de compensacion de NaOH, ya que el calor de solucion
del bicarbonato de sodio es lo bastante bajo para que el calor generado en el tanque sea despre-
ciable. Los lotes de solucién procedentes del tanque de compensacion se bombean al tambor de
alimentacion de NaHCO;, y la solucion se bombea de manera continua del tambor de alimen-
tacion hacia el neutralizador de resina.

El lodo que sale del neutralizador de resina pasa a la centrifuga de producto. La solucion di-
luida de NaCl que se extrae de la resina en la centrifuga se enfria a 25°C en un intercambiador
de calor. La solucion enfriada se combina con la corriente efluente del neutralizador del licor de
desecho (paso 8).

La torta himeda de la centrifuga de producto, que contiene 90% por peso de CPVC, se trans-
porta a un secador rotatorio. Esta unidad funciona como una secadora de ropa. La resina se
seca en un tambor rotatorio inclinado, donde fluye aire caliente en sentido opuesto. El calor
transferido del aire vaporiza la mayor parte del agua restante en la resina. El producto de resi-
na de CPVC emerge del secador a 120°C y contiene apenas 0.1% de humedad por peso.

El aire hiimedo que sale del secador rotatorio a 110°C, 1.3 atm y 20% de humedad relativa se
divide en dos corrientes: 10% del aire se libera a la atmésfera. y 90% se combina con aire del
secador de compensacidn, se calienta en el horno de contacto indirecto descrito en el paso
siguiente y se alimenta de nuevo al secador rotatorio (paso 13).

En el horno de contacto indirecto, gas natural, que contiene 92.5 mol% de metano, 4.8 mol%
de etano y el resto de propano, se quema en su totalidad con exceso de aire (aire de combus-
tién). La corriente de alimentacion de aire al secador (la combinacion del aire del secador de
compensacion y el aire hiimedo recirculado procedente de la salida del secador) pasa por ca-
nales metalicos en la zona de combustion del horno y sale del mismo hacia la entrada de aire
del secador rotatorio. Los gases calientes de la zona de combustion del horno calientan las pa-
redes del canal metélico, y las paredes. a su vez, calientan el aire del secador.
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Paso 16. Los productos de combustion salen del horno a 250°C y fluyen por el intercambiador de calor

PROBLEMAS* 12.1.

12.2.

12.3.

12.4.

12.5.

12.6.

de vapor de cloro (esta corriente es el gas de combustion mencionado en el paso 3) y luego a
una campana de combustién, donde el monoxido de carbono y los hidrocarburos residuales
del gas se queman y los productos se liberan a la atmosfera. La campana de combustion es una
medida de seguridad: si el horno funciona como se desea, la cantidad de CO vy el contenido de
hidrocarburo del gas de combustion, deben ser despreciables.

Dibuje, en una pigina de gran tamatio, ¢l diagrama de flujo de este proceso. Marque cada corriente con
un simbolo de identificacion (p. ej., S1, S2, S3....) y la informacion conocida sobre lo que es y/o con-
tiene la corriente [p. gj.. lodo, 10% por peso de PVC en agua; torta hiimeda, 90% por peso de CPVC,
10% por peso de HCI (ac); 10% por peso de NaHCOj; (ac)].

En una segunda pdgina (que quiza le sea (til generar con un programa de hoja de cilculo) prepare una
tabla para acompafiar al diagrama de flujo. Los encabezados de las columnas deben ser los identifica-
dores de las corrientes del diagrama de flujo (S1, S2, S3, o cualquier sistema que haya empleado). Los
marcadores de las filas deben ser los siguientes: T(°C), P(atm), PVC(kg/h), CPVC(kg/h), H-O(kg/h).
Cly(kg/h), HCl(kg/h), NaOH(kg/h), NaHCOs(kg/h), NaCl(kg/h), Na,CO;(kg/h), CHy(kg/h).
CyHg(kg/h), C3Hg(kg/h), Oa(kg/h), Nay(kg/h), CO5(kgrh), TOTAL(kg/h).

Empiece introduciendo todas las cantidades conocidas en la ubicacion correcta dentro de la tabla,
y coloque guiones (—) en cada celda de las columnas de las corrientes que corresponda a una especie
no presente en dicha corriente. En adelante. al determinar la temperatura, presion., velocidad de flujo
y/o composicion de la corriente de proceso, calcule y escriba los valores correspondientes en la tabla.
Cada vez que trabaje en todo el caso de estudio, cada celda deberd contener guiones o alguna cifra.
Cuando haga conversiones de masa/molares, use 35.45 como peso atomico del cloro.

En el espacio de una pagina o menos, resuma todo el proceso. Responda las preguntas siguientes en su
resumen:

(a) (Para qué reaccion fue disefiado el proceso?

(b) (Cudles son las alimentaciones al proceso?

(c) (Cual es el estado del producto final?

(d) ;Que otras corrientes salen del proceso. cudl es su contenido y qué ocurre con ellas?

(e) ;Por qué se lleva a cabo el proceso? (;Qué fin tiene la cloracién del PVC?)

Despreciando los grupos terminales, calcule las fracciones masicas de carbono, hidrdgeno y cloro en el
PVC y en el producto con “67% de CI” que se obtiene en este proceso. (La estructura molecular de es-
te producto se muestra en la seccion de quimica de la reaccién de cloracion del PVC.)

La planta debe producir 3.5 X 109 kg/afio de producto con “67% de CI”. Suponiendo que la planta ope-
ra 300 dias al aiio, 24 horas diarias, calcule las velocidades requeridas de alimentacion (kg/h) del lodo
con 10% por peso de PVC y de Cly(g) al absorbedor y la velocidad de produccion de cloruro de hidré-
geno (kg/h) en el reactor de cloracion. (Sugerencia: escriba balances para el sistema formado por el ab-
sorbedor de cloro y el reactor de cloracion.)

Los siguientes son los datos de presion de vapor del cloro.

7(°C) |—20.0|/-10.0 [ 0.0 | 10.0 | 20.0 | 30.0 | 40.0 60.0 80.0 | 100.0
pratm) | 1.78 | 2,59 [3.64 | 499 | 6.69 |8.78 |11.32 | 17.95 | 27.04 | 39.06

(a) Utilice estos datos y la ecuacion de Clausius-Clapeyron (ecuacion 6.1-3) para estimar el calor de
vaporizacion del cloro (kJ/mol) y obtener una expresion para Pey, (7).

(b) (Cudl es la presién de operacién en el evaporador de cloro (en torr)?

(¢) (A qué velocidad (kW) se debe agregar calor al cloro del evaporador?

“Los problemas 12.1 a 12.21, incluyen material de los capitulos 2 a 6 de este libro. Los problemas 12.22 a 12.29 (capitulos 7 a 9) re-
quieren cdlculos de balance de energia.
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(d) ;Cual es el porcentaje de diferencia entre el valor calculado para AH, y el que se da en la tabla
B.1? ;Por qué podrian diferir ambos valores? (Mencione varias posibilidades.)

Especule sobre la razén por la cual el cloro se almacena como liquido en vez de comprarse y almace-
narse como gas a la temperatura del absorbedor (25°C), si el hecho de almacenarlo como gas elimina-
ria la necesidad del evaporador de cloro y quizé del intercambiador de calor en la linea de alimentacion
del cloro.

Los problemas 12.8 a 12.12 tratan sobre el absorbedor de cloro que aparece en el siguiente diagrama.

Pei,(atm)
szo(atm)
25°C, P(atm)
{n'?p(kg de polimerofh) }

xp(kg Cly/kg)
(1 —x;)(kg PVC/kg)

(kg de liquido/h)

! Xg(kg Cly/kg)

gy, [kg Cla(g)/h] (T —x5)lkg HyO(1)/kg]
25°C, P(atm)

El cloro que se alimenta al tanque se disuelve tanto en la fase liquida como en la polimérica. El lodo estd
bien mezclado dentro del tanque, de modo que su composicion es la misma que aquella de la corriente de
salida. El espacio de presién sobre el lodo contiene vapor de cloro en equilibrio con el cloro disuelto en
ambas fases condensadas, y vapor de agua en equilibrio con el agua liquida de la fase acuosa. Las condi-
ciones en el interior del absorbedor se muestran de manera esquematica en el siguiente diagrama:

Espacio de presion
Per, (atm), py,o (atm)
25°C, P (atm)

Los siguientes datos de propiedades fisicas corresponden al sistema:
@ Las solubilidades del Cl; en PVC y en agua se correlacionan por una forma de la ley de Henry:
xp(kg Cly/kg fase de PVC) = appen. Xa(kg Clo/kg fase acuosa) = &, pei,

donde pcy, es la presién parcial de cloro en el espacio de presion. Los coeficientes e, y o, depen-
den de la temperatura del sistema.
@ Los datos de solubilidad siguientes se obtuvieron para cloro en PVC a 25°C:

pei(atm) 0.75 | 118 | 123 | 295 3.03 3.87 | 4.82
% porpesode Cly | 2.9% | 4.6% | 5.1% | 11.9% | 123% | 154% | 19.8%

@ A 25°C, el cloro gaseoso es 2.68 veces mas soluble en PVC que en agua a cualquier presion parcial
del cloro.

@ La ley de Raoult provee una buena correlacion para el equilibrio entre el agua liquida y en vapor
del sistema.

Utilice los datos dados para calcular los coeficientes modificados de la ley de Henry, e, v &, para clo-
roen PVC y en agua a 25°C. Cuando determine e, grafique los datos de solubilidad para asegurarse de
que la correlacién de la ley de Henry es valida y utilice el método de los minimos cuadrados para for-
zar el ajuste atravesando el origen y obtener la pendiente de la grafica. (Vea el apéndice A.1.)
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12.9.

12.10.

12.11.

12.12.

12.13.

12.14.

12.15.

12.16.

12.17.

12.18.

El diagrama de flujo para el absorbedor incluye siete variables desconocidas (st y #iic|, se determina-
ron en el problema 12.5). Escriba las siete ecuaciones que usaria para calcular esas variables, observan-
do que las cantidades de cloro y agua en el espacio de presién son constantes, y, por tanto, no entran en
los balances de materia en estado estacionario. Después resuelva las ecuaciones. (Nora: el método de
prueba y error se requerira como parte de la solucién. Un programa para resolver ecuaciones o de ho-
ja de célculo es una herramienta conveniente para realizar los calculos necesarios.)

Comenzando por la fraccion molar de cloro disuelto en fase acuosa calculada en el problema 12.9 (x,).
utilice la ley de Raoult para estimar la presion parcial del cloro en la fase gaseosa. ;Qué porcentaje de
error resulta de esta estimacion, suponiendo que el valor de p¢), del problema 12.9 sea correcto? ;Por
qué no es sorprendente un error tan grande?

El lodo ocupa 70% del volumen total del tanque y el espacio de presion 30%. El tiempo promedio de
residencia del lodo en el tanque (que es igual al volumen del lodo en el tanque dividido entre la velocidad
de flujo volumeétrico de la corriente que sale de dicho tanque) es 12 minutos. Emplee esta informacion,
las cantidades calculadas en el problema 12.9, y los datos de volumen especifico que se dan abajo, pa-
ra estimar el volumen (m?) de lodo en el tanque, el volumen de espacio de presion y el volumen total
del tanque.

Volumen especifico del PNC = 0.709 L/kg
Volumen especifico del agua liguida = 1.00 L/kg
Volumen especifico del cloro disuelto (va sea en PVC o en agua) = 0.690 L/(kg disuelto)

Calcule la masa total de cloro (kg) en el tanque absorbedor de cloro, suponiendo comportamiento ideal
del gas en el espacio de presion. (Sugerencia: tome como base de calculo una masa especifica de lodo,
calcule el volumen que su cantidad base ocuparia y la masa de cloro que contendria, y ajuste la escala
de los resultados al volumen real del lodo en el tanque calculado en el problema 12.11. Después.
calcule la masa de cloro en el espacio de presion.)

Haga una lista de los procesos de reaccion y transferencia de masa que ocurren en el reactor de cloracion.
(;Qué reacciona y qué se forma? ;Qué especie se difunde entrando v saliendo de las particulas de resina?)

La longitud del reactor es un parametro importante de disefio. ;Cudles serian los inconvenientes de que
el reactor fuera (i) demasiado corto, y (ii) demasiado largo?

El cloruro de hidrogeno es muy soluble en agua y casi insoluble en CPVC. Estime el pH de la fase acuo-
sa (acido clorhidrico) que sale del reactor, considerando que la densidad de esta fase es 1.005 g/em?® y
suponiendo que el HCI se disocia por completo para dar H y C1™.

Recordando que la centrifuga del reactor separa el lodo que sale de este ultimo en una torta hiimeda con
90% por peso de CPVC y una corriente de licor de desecho de dcido clorhidrico, calcule las velocida-
des de flujo masico de la torta himeda, del licor de desecho, y la composicion (fracciones masicas de
los componentes) de este dltimo.

La torta humeda que sale de la centrifuga del reactor se transporta a un neutralizador de resina, el cual es
un reactor con camisa donde el dcido clorhidrico se neutraliza con una base débil. bicarbonato de sodio:

HCl(ac) + NaHCO3(ac) — NaCl(ac) + COs(g) + H,0(1)

La torta hiimeda entra al neutralizador a 60°C. Una corriente que consta de una solucion acuosa de
NaHCO; al 10.0% por peso a 21°C que procede del tambor de alimentacion de NaHCO3, se diluye con
agua a 60°C, y la corriente combinada se alimenta al neutralizador de resina. El producto lodoso que
sale del neutralizador contiene 15.0% por peso de CPVC y tiene un pH de 7.0. El vapor que circula por
la camisa del neutralizador mantiene el contenido a 90°C. El diéxido de carbono es casi insoluble en
cloruro de sodio acuoso a esta temperatura, de modo que puede suponer que todo el CO; formado
en la reaccion se libera del neutralizador como gas. Calcule las velocidades de flujo masico de la solu-
cion de bicarbonato al 10% por peso v el agua de dilucion alimentada al neutralizador, las velocidades
de flujo masico del lodo de CPVC y de la corriente de didxido de carbono que salen del neutralizador
y la fraccion masica de NaCl en el liquido del producto lodoso. (Recuerde: al escribir el balance para
el agua, no olvide el agua generada en la reaccion.)

Acidos y bases fuertes a altas temperaturas degradan el CPVC; los 4cidos corroen las unidades de pro-
ceso, a menos que se utilicen materiales de construccion muy caros resistentes a la corrosion, y los lo-
dos acuosos con alto contenido de sélido son dificiles de bombear. Utilice estos hechos para explicar
por que la torta himeda de la centrifuga no se envia directamente al secador en vez de hacerla pasar a
través del neutralizador de resina, por qué se emplea bicarbonato de sodio para la neutralizacion, y por
que se suministra agua adicional al neutralizador.
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La solucién de bicarbonato de sodio al 10% se prepara en la planta agregando dos bolsas de 50 Iby, de

NaHCO; en polvo a un tanque de solucién por lotes, lleno apenas al 80% de su capacidad. Del tanque,

la solucion se envia a un tambor de alimentacion, desde donde se bombea en forma continua al neutra-

lizador de resina. Un operador tarda cuatro horas en preparar un lote de solucion, bombearla al tambor
de alimentacién y enjuagar el tanque de solucién para preparar el siguiente lote. El tambor de alimen-
tacién puede contener una provisién de solucion para 2.5 dias. La adicion de cada nuevo lote de solu-

cién permite que el tambor de alimentacién contenga una provision suficiente hasta para dos dias (48

horas), de modo que la planta podria seguir funcionando por lo menos 40 horas si el inventario de bi-

carbonato en polvo se agotase o se cerrara el tanque de solucion por mantenimiento. (Nota: la grave-

dad especifica de una solucion de bicarbonato de sodio al 10% por peso es 1.08.)

(a) Calcule el volumen del tambor de alimentacion (litros), el de la solucion preparada en cada lote
(litros) y el (probable) del tanque de solucion (litros).

(b) Cual es el volumen minimo del tanque de solucion necesario para cubrir las necesidades del pro-
ceso. suponiendo que se requieren cerca de cuatro horas para preparar un lote de cualquier tama-
fio, y que el tanque siempre estd lleno al 80% de su capacidad? ;Cuales son las ventajas de emplear
un tanque mas grande?

(¢) Suponga que el agitador del tanque de solucién se descompone justo después de que un operador
acaba de transferir un lote de solucién al tambor de alimentacion y que tardan 32 horas en repa-
rarlo. ;Con qué rapidez pueden reponer los operadores el suministro de 48 horas de solucion en el
tambor de alimentacion una vez reparado el agitador? ;Qué hubiera ocurrido si se hubiese usado
el volumen minimo del tanque calculado en el inciso (b)?

(d) El tambor de alimentacion estd a la intemperie. Despreciando la disociacion del NaHCOj3 en so-
lucion, estime la temperatura externa (°C) a la cual la congelacion del contenido del tanque pro-
duciria problemas. (Utilice la ecuacién 6.5-11.) La temperatura calculada seria una estimacion
conservadora, va que la disociacion de la sal abatiria el punto de congelacion atin mas.

El lodo que sale del neutralizador de resina, que contiene 15.0% por peso de CPVC en una solucién acuo-
sa de NaCl, se concentra en la centrifuga de producto. La torta hliimeda que sale de la centrifuga contiene
90.0% por peso de CPVC y 10.0% de solucion, y el licor efluente contiene el resto de la solucion de en-
trada. Calcule las velocidades de flujo masico (kg/h) de las dos corrientes que salen de la centrifuga.

En el neutralizador de licor de desecho, el acido clorhidrico separado de la torta himeda en la centri-
fuga del reactor y el CO, generado en el neutralizador de resina se neutralizan con una solucién acuo-
sa que contiene 10% por peso de NaOH y algo de NaCl y Na,COj disueltos.

HCl(ac) + NaOH(ac) —+ NaCl(ac) + H,0
CO, +2NaOH — Na,CO; + H,0

La corriente de salida del neutralizador se une con el licor efluente de la centrifuga de producto. La ma-
vor parte de la corriente combinada se alimenta a una instalacién para tratamiento de desechos, pero
una porcion de la misma se alimenta al tanque de compensacion de NaOH (un tanque por lotes con agi-
tacion). para preparar méas solucion cdustica de alimentacion para el neutralizador. Se agrega suficien-
te NaOH(s) al tanque de compensacién para que la solucion contenga 10% en peso de NaOH. Cada lote
preparado de esta manera contiene suficiente solucion para suministrar al neutralizador de licor de
desecho durante ocho horas de operacién (un turno). Una vez que las lentejas de NaOH se disuelven
por completo y el lote esta listo, se abre una valvula en la linea de salida del tanque y se alimenta el lo-
te por gravedad al tambor de alimentacién de NaOH, desde el cual se bombea solucién todo el tiempo
hacia el neutralizador de licor de desecho.

(a) Dibuje y marque un diagrama de flujo de esta parte del proceso.

(b) Especule sobre la razon por la cual es necesario neutralizar el HCI.

(c) Calcule la velocidad de flujo masico (kg/h) necesaria y la composicion (fracciones masicas de los
componentes) de la solucion céustica alimentada al neutralizador, la velocidad de flujo masico y
la composicion de la solucién que sale del neutralizador, y la fraccién de la solucion salina com-
binada que se envia al tanque de compensacién.

(d) Calcule (i) la masa de NaOH sélido (kg) requerida por lote de solucion preparada en el tanque y
(ii) el tamaiio necesario del tanque si la gravedad especifica de la solucion de salida es 1.11 y un
lote ocupa 60% del volumen total del tanque.

(e) Determine las toneladas métricas de NaCl y Na»,CO3 que deben procesarse cada afio en la instala-
cién para tratamiento de desechos. (Recuerde que la planta funciona 300 dias al afio.)

Cloro liquido a 22°C se bombea de manera continua al evaporador de cloro. El proceso de vaporizacion
provoca que la temperatura del cloro descienda. Considere que el calor de vaporizacion de cloro es 290
kl/kg v la capacidad calorifica del vapor de cloro es 0.48 kl/(kg-°C).
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(a)

(b)

El calor necesario para mantener la temperatura de salida del cloro a 5°C es suministrado por va-
por saturado a 2 bar (absolutos) que se condensa en un serpentin sumergido en el cloro liquido del
tanque. El condensado emerge a la temperatura de saturacion del vapor. Calcule la velocidad ne-
cesaria de condensacion de vapor.

Si el proceso de vaporizacion fuera adiabatico, ;jeudl seria la temperatura del vapor de cloro que
sale? (Sugerencia: tome como base 1 kg de cloro liquido a 22°C, calcule la ganancia de entalpia
cuando el cloro se vaporiza a esa temperatura, e igualela a la pérdida de entalpia cuando el vapor
se enfria desde 22°C hasta la temperatura de vaporizacion adiabatica.) ;Es posible este resultado
desde el punto de vista fisico?

12.23. El vapor de cloro que sale del evaporador pasa por una valvula de expansion adiabatica en la cual su
presion desciende 640 mm Hg y su temperatura disminuye a 3°C. Después pasa por un intercambiador
de calor donde su temperatura se eleva a 25°C, y de ahi procede al absorbedor de cloro. Calcule la ve-
locidad (kJ/h) a la cual se debe transferir calor al vapor de cloro en el intercambiador, utilizando la ca-
pacidad calorifica aproximada que se da en el problema 12.22.

12.24. La corriente que sale del absorbedor de cloro debe calentarse de 25°C a 50°C antes de que entre al reac-

tor

de cloracion. La capacidad calorifica del PVC es 1.2 kl/(kg:°C) v la capacidad calorifica del cloro

disuelto (en PVC o en agua) es 0.96 klJ/(kg°C). ;A qué velocidad (kl/h) se debe transferir calor al lo-
do que esta en el precalentador del reactor?

12.25. En

el reactor de cloracion, el lodo de alimentacién entra a 50°C v los productos salen a 65°C. La ma-

yor parte del calor generado por la reaccion se transfiere al agua de enfriamiento que fluye por la ca-
misa que rodea al reactor. El agua de enfriamiento entra a 15°C y sale a 45°C.

(a)
(b)

(c)

12.26. Se

(Que pasa con el calor generado por la reaccion que no se transfiere al agua de enfriamiento?
Utilizando los datos que aparecen abajo y despreciando los efectos del calor de solucion, estime
el calor transferido al agua de enfriamiento (kJ/h) y la velocidad de flujo requerida (kg/h) del agua
de enfriamiento.

Datos

Calor de reaccion a 50°C = — 1770 kJ/(kg/Cl, consumido)
Capacidad calorifica del CPVC = 1.9 kJ/(kg-°C)
Capacidad calorifica promedio del acido clorhidrico = 4.0 kJ/(kg-°C)

Estime la temperatura que podria alcanzar la corriente de producto si el flujo de agua de enfria-
miento se interrumpiera (es decir, si la operacién del reactor se volviera adiabatica). Mencione va-
rios problemas graves que podrian surgir en ese caso.

preparan lotes de solucidn cdustica para neutralizar resina llenando el tanque de compensacion con

la cantidad necesaria de solucion mixta de sal a 25°C, y agregando luego la masa necesaria de lentejas
de NaOH. también a 25°C (vea el problema 12.21), y encendiendo de inmediato el agitador para ayu-

dar

al proceso de solucion. Cuando el NaOH solido se disuelve en agua se libera considerable energia

térmica. Para impedir que el lote se caliente demasiado, se bombea agua de enfriamiento inicialmente
a 15°C a través de la camisa que rodea el tanque de compensacion. La solucion se completa en cuatro
horas. El flujo de refrigerante continiia después de ese punto hasta que el contenido del tanque regresa
a 25°C, momento en que se detienen el flujo de agua de enfriamiento y el agitador del tanque, y el lo-
te se vacia en el tambor de alimentacion de NaOH.

El balance integral de energia para el contenido del tanque de ¢ = 0 hasta un tiempo arbitrario 1,

tiene la forma

Ot — Wyt = Nyaon A, + Mygi C, (T — 25)

donde

(a)

O(kJ/h) = velocidad de transferencia de calor de la camisa del tanque al tanque
— W(kJ/h) = trabajo de flecha, velocidad de adicion de energia al contenido de tanque por
el agitador
Nnaon(mol NaOH) = g-mol de hidroxido de sodio disuelto en el lote en el tiempo ¢
AH, (kJ/mol NaOH) = calor de solucién del hidréxido de sodio a 25°C, disponible en la tabla B.11
Mj1a(kg) = masa total del contenido del tanque en el tiempo ¢
C,[kI/(kg-°C)] = capacidad calorifica de la solucion. Asuma independencia de la temperatura
7(°C) = temperatura de la solucion en el tiempo .

Se transfiere calor del tanque al refrigerante a velocidad promedio de 2.5 X 10° kJ/h durante la
produccion de un lote de solucion. El agitador tiene una potencia maxima de 20 kW, A la veloci-
dad de agitacion utilizada en el proceso de mezcla, en realidad se usa cerca de 65% de la potencia



12.27.

12.28.

12.29.

Problemas 591

nominal, de la cual 80% se transfiere como trabajo de flecha al contenido del tanque y 20% se
pierde como calor de desecho a los alrededores. Utilice esta informacion para calcular los valores
de O(kJ/h) y W(kJ/h) en la ecuacion de balance de energia dada. (Asegtrese de que los valores ten-
gan los signos correctos.)

(b) Calcule la temperatura del reactor cuando el NaOH se disuelve por completo (r = 4 h). Emplee los
datos de calor de solucion de la tabla B.11 en sus célculos, y considere que la capacidad calorifi-
ca promedio del contenido del tanque es 3.8 kJ/(kg-°C).

(c) Cuanto tiempo debe continuarse el enfriamiento después de terminar la solucién para que la tem-
peratura de dicha solucion descienda a 25°C? (Recuerde que el agitador se apaga durante esta fa-
se de la operacion.) ;Cual es el tiempo total necesario para producir un lote desde el momento en
que se agregan las lentejas de hidroxido de sodio?

(d) Comenzando con la primera ley de la termodindmica para un sistema cerrado que opera a presion
constante [Q(kJ) — W (kJ) = AH(kJ), donde — I, es el trabajo de flecha total agregado al siste-
ma]. derive la ecuacion de balance de energia dada. definiendo una travectoria de proceso adecua-
da para determinar AH.

La torta humeda de CPVC sale de la centrifuga de producto a 80°C y 1 atm y se alimenta al extremo
elevado de un secador rotatorio (un cilindro rotatorio con inclinacién cercana a 35° respecto de la ho-
rizontal). Una corriente de aire fresco a 27°C y | atm con humedad relativa de 60% se mezcla en for-
ma adiabatica con la corriente de aire recirculado del escape del secador, y la corriente combinada se
calienta en el horno de aire y se alimenta al extremo inferior del secador. El agua se evapora de la tor-

ta himeda que se mueve hacia abajo en el tambor rotatorio y pasa al aire caliente que se mueve en di-

reccion opuesta. El aire del escape sale del secador a 110°C, 1.3 atm y 20% de humedad relativa. E/

secador funciona adiabdticamente. Se recircula 90% del aire de escape y el resto se libera a la atmés-

fera. La resina polimérica seca sale del secador a 120°C y contiene 0.1% de agua en peso.

(a) En sus propias palabras, explique el objetivo de esta parte del proceso. Incluya comentarios sobre
la necesidad de que el secador esté inclinado, por qué la temperatura del aire desciende conforme
éste se desplaza por el secador y por qué se requiere el precalentador (horno de aire).

(b) Dibuje y marque en su totalidad el diagrama de flujo para esta porcion del proceso sustituyendo
los valores de las variables obtenidos en calculos previos e incluyendo la velocidad necesaria de
transferencia de calor al aire en el precalentador en su marcado. Use las velocidades de flujo mo-
lar y las fracciones molares al marcar las corrientes de gas.

(¢) Lleve a cabo el andlisis de grados de libertad del proceso y verifique que dispone de suficiente in-
formacion para determinar todas las velocidades de flujo desconocidas de las corrientes y las frac-
ciones molares (aire) y masicas (resina humeda) de los componentes, la temperatura del aire que
entra al secador y el calor transferido al aire en el horno. Escriba en orden las ecuaciones que re-
solveria para determinar las variables desconocidas, encerrando en un circulo la variable que des-
pejaria de cada ecuacién. Emplee como referencias para los calculos de entalpia CPVC sdlido a
80°C, el agua liquida a 0°C y el aire seco a 110°C (todos a 1 atm), desprecie la contribucién del
cloruro de sodio al balance de energia, use las tablas para determinar las presiones de vapor y el
calor de vaporizacion del agua y utilice las siguientes capacidades calorificas: CPVC(s), 1.88
kJ/(kg-°C): aire seco, 29.2 kl/(kmol-°C); H,O(1), 4.2 kl/(kg:°C); H,0(v), 34.0 kJ/(kmol-°C). No
haga los calculos en este inciso.

(d) Resuelva las ecuaciones del inciso (c¢) para determinar las velocidades de flujo desconocidas de las
corrientes, las fracciones de los componentes y la temperatura del aire que entra al secador, y la
velocidad de transferencia de calor al aire del horno (kW).

En el horno de aire del secador, un gas natural que contiene 92.5 mol% de metano, 4.8% de etano y el
resto de propano se quema con 20% de aire en exceso. El combustible entra al horno a 25°C y el aire
a 27°C, | atm y 60% de humedad relativa. Casi todo el combustible se consume, y el gas de combus-
tion contiene una cantidad despreciable de monoxido de carbono. Se transfiere calor de los productos
calientes de la combustion a través de la pared del horno hacia el aire del secador. Los productos de
combustion salen del horno a 250°C. Calcule la velocidad de alimentacion de combustible (kg/h) nece-
saria para lograr la velocidad de calentamiento calculada en el problema 12.27(d). (Sugerencia: supon-
ga una alimentacién de combustible de 100 mol/s, calcule la transferencia de energia correspondiente
a esta base de cdlculo, y luego ajuste la escala de los resultados para determinar la velocidad real de ali-
mentacion de combustible.)

Tras varios afios de investigacion, la compania desarrollé un nuevo grado de CPVC que contiene 70.0%
de cloro por peso. La elevada temperatura de ablandamiento y la incombustibilidad del nuevo material
lo hacen adecuado para gabinetes de computadora y otros productos con potencial comercial. El depar-
tamento de ingenieria de la planta determind que es posible fabricar ambos grados de CPVC, el anti-
guo y el nuevo, procesando la misma cantidad total de PVC al afio. El problema es determinar si la
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produccion del CPVC con 70% de Cl se justifica en el aspecto econdmico, y, de ser asi, la fraccion de
operacion anual que debe dedicarse a producir cada grado.

En la actualidad el PVC cuesta 0.70 dls/kg y el cloro cuesta 0.15 dls/kg. E1 CPVC con 67% de Cl
se vende a 2,50 dls/kg, y el CPVC con 70% de Cl puede venderse a 2.90 dls/kg. Los costos de manu-
factura de ambos productos (incluyendo costos por mantenimiento y reemplazo del equipo, personal,
servicios y mercadotecnia, pero sin incluir los del PVC y el cloro) estan dados por las siguientes fun-
ciones:

Cy7(S/kg 67% C1 CPVC) = 1.80 — (6.0 X 10~$)M¢;
C+o($/kg 70% C1 CPVC) = 1.85 — (5.0 X 10™8)Myg + (4.0 X 10~ 4)(Msg)?

donde Mgy (kg) v M7 (kg)son las masas de cada producto. El segundo término de cada funcion expre-
sa el hecho de que algunos costos de manufactura (como los salarios) son independientes. hasta cierto
punto, de la cantidad de producto obtenida, y por tanto el costo por kilogramo de producto (C) dismi-
nuye al aumentar la cantidad de producto fabricado (M). El tercer término de la segunda funcion es una
penalizacion por generar demasiado del nuevo producto, vy refleja el costo de la publicidad adicional,
volver a capacitar al personal de ventas y el soporte técnico adicional. (Se espera que los costos adicio-
nales desaparezcan en unos tres afios.)

(a) EIPVC contiene 38.4% por peso de carbono y 56.8% por peso de cloro; el CPVC con 67% de Cl
contiene 29.4% por peso de carbono y 67.6% por peso de cloro; el CPVC con 70.0% por peso de
Cl contiene 27.4% por peso de carbono y 70.0% por peso de cloro. Calcule el consumo total
de cloro (kg/afio) necesario para producir cada grado de CPVC.

(b) Sea.Xigual a la fraccion del afio de 300 dias en el cual se produce CPVC con 67% de Cl y (I — X)
la fraccion en la cual se produce CPVC con 70% de Cl. Derive una expresion para la ganancia
anual bruta [P(X) = ingresos por ventas — costo de la materia prima — costo de manufactura], su-
poniendo que todo el CPVC producido puede venderse. Después, determine el valor dptimo de X
(el que maximiza P) y el porcentaje de incremento correspondiente de P respecto de las utilidades
obtenidas si solo se produce CPVC con 67% de Cl.

(c) Hay otra complicacion. Si la planta produce el nuevo material durante mas de 30% del afio, no ha-
bra suficiente polimero del 67% de Cl para venderlo a los clientes actuales. Mercadotecnia podria
asignar una cantidad reducida de producto a todos los clientes (de modo que obtuvieran un por-
centaje fijo de la cantidad que recibian en el pasado). pero la compania se arriesgaria a perder sus
clientes mas grandes. Como alternativa, la empresa podria continuar surtiendo a sus clientes ma-
yores y dejar de vender el material de 67% a los clientes pequeiios. Por desgracia, la mayoria de
los clientes pequefios han optimizado sus procesos para emplear este polimero, y el costo de adap-
tar sus procesos a un polimero distinto podria ser lo bastante alto como para arruinar sus negocios.
Discuta ésta y otras opciones disponibles para la compaiiia, y haga una recomendacion explican-
do su razonamiento.
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Reformacion por vapor del gas
natural y sintesis subsecuente
de metanol!

La capacidad industrial para la produccion mundial de metanol en 1994 era de 2.42 X 107 toneladas mé-
tricas al afio, de las cuales cerca de 85% se empleaba como materia prima en la produccién de otras sus-
tancias quimicas o como solvente.’ El metanol se usa como materia prima en la fabricacion de
formaldehido, acido acético, éter metil rer-butilico (MTBE), tereftalato de dimetilo. cloruro de metilo,
metilaminas y muchos otros compuestos. También puede utilizarse como combustible no contaminante.

Los procesos para la manufactura del metanol han evolucionado con el tiempo y la historia propor-
ciona una perspectiva informativa sobre la relacion entre el mejoramiento de la tecnologia y la economia
de los negocios quimicos.* Durante el siglo XIX y a comienzos del XX, la forma principal para producir
metanol era la destilacion en seco de la madera, por lo cual atin suele llamarse alcohol de madera. En
1913, BASF sintetizé metanol con éxito haciendo reaccionar mondxido de carbono e hidrogeno sobre un
catalizador de cromito de zinc a altas temperaturas y presiones elevadas (320°C a 450°C: 25 a 35 MPa).
En ese punto, la industria cambié de manera abrupta del uso de las tecnologias basadas en madera a aque-
llas basadas en un catalizador, empleando como materia prima el gas de sintesis (esto es, una mezcla de
CO, CO, y H,). Esta revolucion en la tecnologia del proceso redujo en forma dramatica el costo de pro-
duccion del metanol y los voliimenes de produccion aumentaron en gran medida.

En 1966, ICI comercializ6 un proceso para metanol que empleaba un catalizador de cobre-6xido de
zinc mucho mas activo. Aunque la actividad de este catalizador es mas sensible a las impurezas (envene-
namiento), la tecnologia a base de cobre-0xido de zinc usa temperaturas y presiones mas moderadas
(200° a 300°C; 5 a 10 MPa) que la del cromito de zinc, lo cual reduce de manera importante los costos
de manufactura. Hoy en dia, muchos productores ofrecen el catalizador de cobre-oxido de zinc y dicha
tecnologia predomina en la industria mundial del metanol.

Hay tres tipos distintos de reactores adiabaticos v no adiabaticos para la sintesis industrial de metanol.
Algunos son de tubos vy coraza y estan disenados para retirar el calor producido del lado de la reaccion (en
los tubos) hirviendo agua del lado de la coraza. Otros emplean el lado de dicha coraza para la reaccion, y
el de los tubos para precalentar la alimentacion. En el reactor estilo amortiguador, en el que se centra este
capitulo. el gas de sintesis reacciona en lechos cataliticos adiabaticos sucesivos. En cada lecho catalitico, las
reacciones quimicas exotérmicas aumentan la temperatura de los gases del reactor entre 40° y 90°C. Entre
los lechos se inyecta alimentacion fresca a menor temperatura, la cual se mezcla con los gases calientes del
reactor. Esta forma de enfriamiento por contacto directo se usa para controlar la temperatura en los lechos
de reaccion, protegiendo el catalizador y limitando la formacion de subproductos. Sin importar el estilo del
reactor, las conversiones de CO y CO, en un paso son moderadas (por ejemplo, de 30 a 70%).

! Preparado por Ronald W. Rousseau y Brian Keyes, Celanese Ltd., Corpus Christi, TX.

2 Chemical Marketing Reporter, p. 3.

4 E. Fiedler, G. Grossman, B. Kersebohm, G. Weiss, y C. Witte, “Metanol”, en Ullmann s Encvelopedia of Industrial Chemistry, Sa.
edicion, vol. A 16, Wiley-VCH, Nueva York, p. 465.

4R. J. Hawkins, R. J. Kane, W. E. Slinkard y J. L. Trumbley. “Metanol”, en Encyvclopedia of Chemical Processing and Design, J. I.
McKetta y W. A. Cunningham, eds., vol, 29, Marcel Dekker, Nueva York, p. 418.
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Por lo general, las plantas de metanol son muy grandes. La razon de esto se basa en diversos factores,
incluyendo la reduccion en los costos capitales por unidad de producto al aumentar la capacidad de la plan-
ta. (Vea, por ejemplo, R. H. Perry y D. Green, Manual de Perry, pp. 9-63ss.) Una planta moderna de meta-
nol puede producir de 3 X 10° a 8 X 10° Tm anuales de metanol de grado-especificacion (> 99.85% por
peso de metanol), v el gas de sintesis a partir del cual se genera el metanol puede derivarse de numerosas
materias primas, incluyendo gas natural, residuos de petroleo, carbon y nafta. Casi 70% del metanol produ-
cido en el mundo se obtiene del gas natural® y, por tanto, describimos este proceso a continuacion.

DESCRIPCION DEL PROCESO

Reformador

Las figuras 13.1 a 13.4 son diagramas de flujo marcados de manera incompleta para todo el proceso y
versiones simplificadas de las unidades del reformador, de recuperacion de calor y compresion, y del bu-
cle convertidor. La siguiente es una descripcion del proceso. que incluye detalles que pueden agregarse
a los diagramas de flujo del proceso y/o las unidades.

Una mezcla de monoxido de carbono, hidrégeno y didxido de carbono se produce mediante reformacion
por vapor, un proceso donde se mezclan gas natural y vapor, y se hacen reaccionar en un reformador
que funciona a 1.6 MPa. Se puede considerar que el gas natural consta en forma casi exclusiva de meta-
no (CHy), aunque puede contener otros compuestos en bajas concentraciones. En este proceso se alimen-
tan vapor y gas natural al reformador en proporcion de 3.0 moles de vapor por mol de metano. El
reformador consta de un conjunto de tubos verticales llenos de catalizador ceramico impregnado con ni-
quel. Las hileras de estos tubos se localizan dentro de una caja de fuego aislada, donde se calientan por
la combustion del gas natural.

El gas natural y el vapor que se mezclan para convertirse en la alimentacion al reformador, entran al
proceso a 30°C y 210°C, respectivamente. La mezcla se precalienta a 450°C con el gas de escape de la
caja de fuego, y se introduce al reformador a través de un cabezal que distribuye la mezcla de manera
equitativa entre los tubos reformadores paralelos. Se llevan a cabo dos reacciones clave: la propia reac-
cion de reformacion por vapor,

CH4 + H,O(g) = CO +3 H, (13.1)
y la reaccion de desplazamiento agua-gas,
CO + H,0 = CO, + H, (13.2)

El gas que se produce sale del reformador a 855°C y 1.6 MPa.

La eficiencia energética de la reformacion por vapor se mejora mediante la recuperacion del calor
del gas de escape del quemador. que sale de la caja de fuego a 960°C. El gas de escape se enfria en una
serie de operaciones de intercambio de calor, que precalientan las corrientes de alimentacion al reforma-
dor hasta 450°C, produciendo vapor sobrecalentado a 4.8 MPa y 100°C de sobrecalentamiento a partir
del agua de alimentacion de la caldera a 30°C, y precalientan el aire de combustion a 300°C. El vapor

L. W. Wade, R. B. Gengelback, J. L. Trumbley y W. L. Hallbauer, “Metanol”, en Kirk-Othmer Encyelopedia of Chemical Techno-

logy, 3a. edicion, vol. 15, Wiley, Nueva York, p. 398.
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sobrecalentado se emplea para impulsar turbinas en otro punto del proceso o puede exportarse, por ejem-
plo, para generar electricidad. El gas de escape del quemador sale de las unidades de recuperacion de ca-
lor y entra a una chimenea a 150°C para ser liberado a la atmosfera.

Recuperacién de calor y compresion

El gas producido que sale del reformador contiene agua que debe retirarse para reducir la cantidad de gas
que sera necesario comprimir y minimizar asi el impacto en la conversion subsecuente de CO a metanol.
El calor se remueve del gas generando vapor sobrecalentado (a 4.8 MPa y 100°C de sobrecalentamien-
to), y enfriando el gas a 15°C por arriba de la temperatura del vapor generado. Después, se realizan tres
pasos para recuperar calor y, por concomitancia, reducir el contenido de agua: primero, se recupera ca-
lor para usarlo en otra parte del proceso; segundo, se realiza el enfriamiento con aire ambiental en un en-
friador de aire: y tercero, se utiliza el agua de enfriamiento para reducir la temperatura del gas de sintesis
a 35°C. El agua condensada se separa del gas en cada uno de estos pasos y se recolecta en un tambor de
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condensado. Ahora que gran parte del agua se ha eliminado, el producto puede llamarse, en forma ade-
cuada, gas de sintesis.

El compresor del gas de compensacion (MUG, por sus siglas en inglés) incrementa la presion del
gas de sintesis de 1.6 MPa a 7.5 MPa en dos etapas, para que pueda inyectarse en un ciclo convertidor.
Entre las etapas del compresor se emplea agua de enfriamiento para reducir la temperatura del gas a
100°C y eliminar cualquier condensado que se forme. El gas de sintesis comprimido se introduce a un
ciclo convertidor, en donde se combina con el gas recirculado.

El ciclo convertidor consta de un compresor de recirculacion, cuyo fin principal es suministrar la cabe-
za de presion necesaria para que el gas fluya por el sistema, el reactor de sintesis de metanol (MSR, por
sus siglas en inglés), cambiadores de calor, un condensador de metanol y un separador gas-liquido (tam-
bor de vaporizacion ultrarrapida). La mezcla que se transformara en alimentacion para el MSR consta de
gas fresco de sintesis. Una vez que se mezclan estos gases, la mezcla fluye a través del compresor de re-
circulacion y luego se calienta a 130°C mediante la corriente de un producto enfriado en parte que sale
del MSR. (El enfriamiento parcial se describe mas adelante.) La compresora de recirculacion tiene el ta-
maiio adecuado para desplazar la corriente de circulacién a una velocidad 7.8 veces mayor que aquella a
la cual se alimenta el gas de sintesis fresco al ciclo convertidor. La combinacion recirculacion-mezcla
fresca de alimentacion que sale del intercambiador de calor después del compresor se divide en dos co-
rrientes: una, con 30% de la mezcla, se envia a otro intercambiador de calor donde su temperatura se ele-
va a 220°C por una fraccion del vapor producido en el MSR, y después se inyecta a la primera etapa del
MSR: el otro 70%. que atn esta a 130°C, se inyecta en diversos puntos a lo largo del MSR.
Las reacciones clave que ocurren en el MSR son:

CO + 2 H, = CH;0H(g) (13.3)
CO, + 3 H, = CH;0H(g) + H,0(g) (13.4)
CO, + H, = CO + H,0(g) (13.5)

Observe que la reaccion de la ecuacion 13.5 es el inverso de la reaccion de desplazamiento agua-gas,
ecuacion 13.2.

El gas producido que sale del MSR se enfria parcialmente dividiéndolo en dos corrientes, cada una
de las cuales atraviesa un intercambiador de calor antes de recombinarse; una se emplea para calentar a
220°C la corriente de alimentacion de la primera etapa del MSR, y la otra pasa a través de una unidad de
recuperacion de calor de desecho. La corriente recombinada del producto se enfria atin mas en un inter-
cambiador de enfriamiento por aire antes de ser llevada a 35°C con agua de enfriamiento. A 35°C un li-
quido constituido por metanol condensado y gases disueltos se separa de la corriente de gas y se envia a
una unidad de purificacion de metanol. Los gases sin condensar se dividen y una porcion se purga del
sistema, y el resto forma el gas de recirculacion que se mezcla con gas de sintesis fresco, para formar la
alimentacion al compresor de recirculacion.

Después de recuperar el metanol crudo condensado en el separador de alta presion, éste se envia a
una columna de purificacion de metanol. Lo tipico es que la purificacion del metanol requiera dos co-
lumnas, una para retirar los extremos ligeros (sobre todo subproductos generados en el reactor de sinte-
sis de metanol como éter dimetilico v gases disueltos), y otra para separar el metanol v el agua y cualquier
otro subproducto con volatilidad inferior a la del metanol. Se recupera metanol grado especificacion (que
contiene mas de 99.85% por peso de metanol) como producto del domo de la columna de extremos pe-
sados y se envia para su almacenamiento.

Su compaiiia estd considerando adquirir una planta que emplea la tecnologia antes descrita. La empresa a la
cual es posible que se haga la compra indica que la planta produce 4.3 X 10° Tm anuales de metanol grado es-
pecificacion. Suponga que la planta opera 350 dias al afio.
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13.1.

13.2.

13.3.

13.4.

Le pidieron que realice un andlisis que sera la clave para determinar el precio que se ofrecera por
la planta. Los objetivos mas importantes para completar la asignacion son:

@ Cuantificar las velocidades de flujo v las composiciones de las corrientes del proceso.
@ Determinar los requerimientos de energia y materia prima.

El equipo que negocia la adquisicion formuld los siguientes problemas en las sesiones, y deben ser ttiles
para realizar su tarea. Estan ordenados segtin el avance del proceso (es decir, desde el reformador hasta la
separacion y purificacion del metanol). A medida que estructure sus esfuerzos de trabajo, quiza pueda re-
solver o por lo menos plantear procedimientos de solucion para los problemas al final de la secuencia, al
mismo tiempo que desarrolla las destrezas necesarias para resolver los problemas iniciales.

La manera mas simple de describir el objetivo del proceso es la conversién de metano y agua en meta-
nol e hidrégeno, y la posterior purificacion del metanol, para que cumpla con las especificaciones. La
estequiometria del proceso general esta dada por la siguiente relacion:

CH4 + H,0 — CH;0H + H,

A partir de ella, estime las velocidades de alimentacion de gas natural (kmol/h, SCMM) y vapor
{kmol/h, kg/h) que se alimentan como reactivos (lo contrario del combustible) al reformador. (Neta: En
la estimacion solicitada, se desprecian la formacion de subproductos y la pérdida de monoxido y dioxido
de carbono en el vapor de purga.)

Cinco por ciento de aire en exceso se usa para la quema del combustible del reformador: se introduce
el sistema a 30°C y 70% de humedad relativa. Estime el peso molecular promedio del aire. ;Por que di-
fiere del valor de 29 determinado en el ejemplo 3.3-4 aunque la proporcion de nitrogeno respecto al
oxigeno es la misma? Determine la velocidad de flujo de esta corriente (kmol, m?) por kmol de gas na-
tural quemado.

(Cudles son las composiciones (fracciones molar y masica) y las velocidades de flujo volumeétrico
(m?/kmol de CH, alimentado a los quemadores) (a) del gas efluente de los quemadores del reformador,
y (b) del gas que entra a la chimenea? ;Cual es su gravedad especifica en relacion con el aire ambien-
tal (30°C, 1 atm, 70% humedad relativa) del gas de combustién al entrar a la chimenea? ;Por qué es
importante esta cantidad para el disefio de dicha chimenea? ;Por qué podria haber un limite inferior pa-
ra la temperatura a la cual se puede enfriar el gas antes de introducirlo a la chimenea?

Use una velocidad de alimentacion de metano al reformador de 1600 kmol/h como base para los
calculos subsecuentes. Una vez terminados, ajuste la escala de los resultados basandose en la veloci-
dad de produccion requerida para el metanol grado especificacion.

El principal objetivo del reformador es convertir metano y agua en monoxido de carbono e hidrogeno
(ecuacion 13.1). El equilibrio quimico limita el grado de avance de esta reaccion.®

3
veoy
rse O, (13.6)
Y yew,u,0
11,769
donde IOSHJ KPIJ.I = —W +13.1927 (13.7)

El subindice 13.1 se refiere a la reaccion de reformacion por vapor (ecuacion 13.1), y; es la fraccion

molar de la especie i, P es la presion del sistema (atm), y T es su temperatura (K).

(a) Silaecuacion 13.1 fuese la unica reaccion que ocurriera en el reformador, estime la composicion
del gas producido que saldria del reformador y la transformacién de CHy, asumiendo que la co-
rriente de producto ha alcanzado el equilibrio quimico a 855°C y 1.6 MPa. ;Cudl seria la veloci-
dad total de flujo de esta corriente (kmol/h, kg/h)?

(b) Se especifica que la proporcion molar de vapor respecto al metano que se alimenta al reformador
es 3.0, mientras que la proporcion estequiométrica para la reaccion de reformacion (ecuacion 13.1)
es 1 mol de agua por mol de metano. Estime la conversion de metano para las proporciones de ali-
mentacion de vapor-metano 1:2 y 2:1, y comparelas con la conversion del inciso (a). Con base en
sus resultados, explique en sus propias palabras por qué piensa que se eligio la proporcion de 3
moles de vapor por mol de metano para el proceso.

6P L. Morse, Hvdrocarbon Processing, 52(1):113.
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13.5. Como se sefala en la descripcion del proceso, la reaccion de desplazamiento agua-gas (ecuacion 13.2)
ocurre en el reformador junto con la reaccion de reformacion (ecuacion 13.1). También esta controla-
da por el equilibrio quimico

_ Yeo,u,

K

Priaz (13.8)

YcoVu,o

_1197.8
10gm K.Pll.: = m —1.6485 (13_9)

donde la nomenclatura es analoga a la del problema anterior.

(a) Tomando en cuenta que se producen las reacciones dadas por las dos ecuaciones 13.1 y 13.2, estime
la composicion del gas producido que sale del reformador y la conversion de CH.. suponiendo que la
corriente de producto que sale del reformador ha alcanzado el equilibrio quimico a 855°C y 1.6 MPa.
¢(Cuadl es la velocidad total de flujo de esta corriente en kmol/h y kg/h? ;Qué efecto tiene la reaccion
de desplazamiento agua-gas sobre la produccion de CO en las condiciones del reformador?

(b) La proporcién de CO respecto al Hy puede ser una variable importante en el uso eficiente de la
materia prima. En este caso de estudio, se especificé una proporcion molar de vapor-metano de
3:1 en las corrientes de alimentacion. Determine como afecta esta proporcion de alimentacion la
proporcion de CO respecto al H; en el producto del reformador, suponiendo que los productos de
reaccion estan en equilibrio quimico a 855°C y 1.6 MPa.

13.6. Demuestre en forma cuantitativa que las temperaturas elevadas y las presiones bajas favorecen la for-
macion de CO y H; en el reformador. Para ello calcule y después grafique las velocidades de produc-
cion (kmol/kmol de CH, alimentado) de CO y H; en la corriente de producto del reformador en el rango
de temperaturas de 750°C a 950°C a 1.2, 1.6 y 2.0 MPa. Mads atin, construya graficas mostrando el efec-
to de la temperatura y la presion sobre la selectividad (definida como kmol de CO formados por kmol
de CO, formados) en el mismo rango de condiciones. Asumiendo que sus resultados apoyen la hipote-
sis de que las altas temperaturas y las bajas presiones favorecen la formacion de CO y H,, especule so-
bre por qué la temperatura y presion tienen los valores que se especifican en la descripcion del proceso
(855°C y 1.6 MPa), en vez de una temperatura mayor y una presion menor.

13.7. El gas producido en el reformador sale a 855°C.

(a) Utilice la velocidad de flujo del gas producido que se determino en el problema 13.5 y calcule la
velocidad (kJ/h) a la cual debe transferirse calor de los gases de combustién a los que fluyen por
el interior de los tubos del reformador.

(b) (Cual es la velocidad de flujo de gas natural necesaria (kmol/h y SCMM) a los quemadores del re-
formador? Suponga que el gas natural se quema en su totalidad en la caja de fuego del reforma-
dor y que los gases de combustion salen de esta caja a 960°C.

(¢) La eficiencia térmica de la caja de fuego puede definirse como el porcentaje del valor inferior de
calentamiento del combustible transferido a los gases del reformador. Estime el valor inferior de ca-
lentamiento del metano y, suponiendo que los gases de combustion salen de la caja de fuego a 960°C,
la eficiencia térmica correspondiente de la misma.

13.8. La longitud de la tuberia que se calienta en el reformador es 10 m y el didmetro externo de los tubos es
10.5 cm. Si la velocidad de transferencia de calor O de los gases de combustion en la caja de fuego a los
gases del reformador se lograse por entero mediante la conveccion,” se aplicaria la siguiente ecuacion:

Q = UpAdg ATy,

donde Uj es el coeficiente de transferencia de calor total basado en el area de superficie externa de
los tubos del reformador en la caja de fuego, 4 es el area de superficie externa total de los tubos y AT,
es la diferencia promedio entre las temperaturas de la fuente de calor (gases de combustion) y el foso
de calor (gases de reaccion del reformador):
_ (AT, -AT))
M In(AT, / AT,)

donde AT} y AT; son diferencias de temperatura entre el gas del reformador y el de combustion en la
entrada y la salida de la caja de fuego. Si se asume que los gases de combustion tienen una temperatura

7 La conveccifn es un mecanismo de transferencia de calor que implica el desplazamiento en masa del fluido a temperatura elevada
hacia una region de menor temperatura.
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13.10.

13.11.

13.12.

constante en la caja de fuego de 960°C (es decir, estin mezclados a la perfeccion) y Uy = 50
Btw/(°F-fi?+h),® ;cudntos tubos se requieren en la caja de fuego? De hecho, una fraccion considerable
de calor se transfiere a los tubos por un mecanismo distinto a la conveccion. ;Qué mecanismo es ese?
(Sugerencia: Piense en su experiencia al estar cerca de una flama asociada con la combustién del gas
natural.) ;Qué significa la consideracion de este mecanismo adicional en términos del nimero de tubos
necesarios para la caja de fuego?

Se dispone de los datos de operacion para el tltimo periodo operativo de la planta. Durante el mismo,
los operadores determinaron la composicion del gas producido en el reformador muestreando la co-
rriente de gas producido y analiziandola en un cromatégrafo de gases. Se determinaron las velocidades
totales de flujo de las corrientes de alimentacion del metano y el vapor y de la corriente de producto
mediante flujometros calibrados. Los datos obtenidos indican que la corriente que sale del reformader
esta a 900°C y 1.6 MPa.

(a) Las velocidades de flujo de los componentes que aparecen en la siguiente tabla se calcularon a partir
de las composiciones y velocidades de flujo medidas. Suponiendo que la temperatura, presion, veloci-
dad de flujo y las medidas de composicion sean exactas, diga si el gas producido alcanzo el equilibrio,

(b) Si los calculos del inciso (a) no concuerdan con el hecho de que el gas producido esté en equili-
brio, dé por lo menos dos razones posibles y sugiera pasos mediante los cuales puede probar sus
hipotesis.

Entrada Salida
Componente (kmol/h) (kmol/h)
Metano (CHy) 1600.0 203.6
Dioéxido de carbono (CO,) 0.0 500.0
Monoéxido de carbono (CO) 0.0 896.4
Hidrégeno (H,) 0.0 4689.2
Agua (H,0) 4800.0 2903.6

La generacion de vapor a partir del calor producido en el reformador es esencial para la viabilidad eco-

nomica de esta operacion de energia intensiva.

(a) (A que velocidad (kg/h) se genera vapor sobrecalentado a 4.8 MPa y 100°C de sobrecalentamien-
to, al recuperar el calor de los gases de combustion del reformador? El vapor sobrecalentado se
forma a partir del agua de alimentacion de una caldera a 30°C y 4.8 MPa,

(b) ;Cuanto vapor sobrecalentado (a 100°C de sobrecalentamiento y 4.8 MPa) adicional se produce al
enfriar gas de sintesis caliente que sale del reformador?

(c) Las especificaciones del proceso indican que el gas de sintesis caliente debe enfriarse en el gene-
rador de vapor a 15°C por arriba de la temperatura del vapor sobrecalentado en la caldera de re-
cuperacion. Indique una ventaja y una desventaja de modificar esta especificacion para que el gas
de sintesis se enfrie hasta tener una diferencia de 5°C respecto al vapor generado.

Suponga que CO, CO,. H, y CH, son insolubles en agua liquida.

(a) Determine la temperatura de punto de rocio del gas producido en el reformador a 1.6 MPa.

(b) (Cual es la composicion de la corriente de gas después de que el gas del reformador se enfria vy
equilibra a 1.6 MPa y 35°C? ;A qué velocidad (kg/h) se retir6 el agua de la corriente?

(¢) Suponga que un tercio de la eliminacion total de agua que se determiné en el inciso (b) ocurre en
cada unidad (recuperacion de calor de desecho, enfriador de aire, enfriador de agua) de las que
preceden al compresor de gas de compensacion. Estime las temperaturas de las corrientes gaseo-
sa y liquida que salen de cada tambor de recuperacion de condensado en esta parte del proceso.
A qué velocidad se elimina calor (kJ/h) en las unidades de recuperacion, enfriamiento de aire y
enfriamiento de agua? Especule sobre por qué la eliminacion de calor se realiza por etapas; en
otras palabras, ;por qué no usar sélo aire o agua de enfriamiento para reducir la temperatura?

Cada etapa de compresion en la unidad de compresion MUG funciona de manera adiabatica. Si supo-
ne comportamiento ideal del gas, la temperatura de este ultimo al salir de cada etapa del compresor
(Tsalida) estd dada por la expresion:

(k=1)/k
Tsalida = Temrada[ Fatigs_ ]
Pl:m:;u!u

¥ Reconocemos que en este caso se introdujeron unidades del sistema americano de ingenieria, pero muchas referencias comunes atin
presentan los pardmetros de proceso en este tipo de unidades.
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donde Tiyjida ¥ Tentrada SON temperaturas absolutas, Pyjida ¥ Penirada SON presiones absolutas, y k es C,/C,
= 1.4. La proporcion entre las presiones de salida y entrada es la misma en cada etapa del compresor.
Determine si se condensa agua al ir enfriando al gas de sintesis entre las etapas del compresor de gas.
oA qué velocidad se retira calor entre las etapas del compresor? ;Cual es la composicion (fracciones
molares) y la velocidad de flujo (en kmol/h y m*/min) del gas de sintesis cuando entra al ciclo conver-
tidor?

13.13. Con el fin de analizar los efectos de la recirculacion en la economia del proceso, considere una varia-
cidn respecto al diagrama del flujo del proceso, que lleva gas de sintesis que sale del compresor MUG
directamente al MSR. Suponga que el gas de sintesis que se alimenta al MSR contiene 5 mol % de me-
tano, 25% de CO, 5% de CO; y lo demés de hidrégeno, y que la corriente de producto que sale del MSR
estd a 250°C y 7.5 MPa. Asimismo, por el momento, desprecie todas las reacciones en el MSR, excep-
to la que da la ecuacion 13.3 gobernada por la siguiente relacién de equilibrio:

3 YCH,0H Kg“ (13.10)
133 .VCO."’E], pZ
donde f
Koy, = oXp [21.225 + % ~7.492 In T +4.076 X 10-3T — 7.161 ro—ﬂri) (13.11)

T es la temperatura en K, P es la presion en atm y K, . es un término que explica las desviaciones res-
pecto al comportamiento ideal del gas. Asuma que K, = 1.0 y determine la composicion de la corrien-
te de producto partiendo del MSR vy las conversiones (%) del CO y el H,. Basidndose en estos resultados,
comente sobre la razon del ciclo de recirculacion que se discute en la descripcion del proceso.

13.14. Considere de nuevo la configuracion modificada del sistema descrita en el problema anterior y estime
los efectos de la temperatura y la presion sobre la conversion. Lleve esto a cabo calculando las conver-
siones de CO y H y la produccion de metanol en las siguientes condiciones:

°C) 250 250 200 300
P(MPa) 5 10 1.5 f %

Describa en forma cualitativa los efectos de la presion y la temperatura en la conversion y sugiera mo-
tivos para usar los valores intermedios de la descripcion del proceso.

13.15. Como se indica en la descripcion del proceso, hay tres reacciones primarias en el MSR, que se descri-
ben mediante las ecuaciones 13.3, 13.4 y 13.5. Sin embargo, la determinacion del equilibrio quimico
entre las especies H,, CO, CO,, H,0 y CH30H incluye solo dos de las tres reacciones porque cada una
es la combinacion lineal de las otras dos. Cherednichenko? da una aproximacién para las relaciones de
equilibrio en la ecuacién 13.3 (vea el problema 13.13) y en la ecuacion 13.5:

K

@35

s exp[].'i‘ 148 + % —1.077 In T —5.44 x 10T + 1.125x 10-7T2 + %‘:ﬁ) (13.12)

La constante de equilibrio K, . . se define por la relacion

135
_ YcoVYH,0

= « 13.13
Yoo, (B-15)

T35

donde T esta en Kelvin y K. . da cuenta del comportamiento no ideal de la fase gaseosa.

(a) Igual que en los problemas 13.13 y 13.14, suponga que el gas de sintesis que sale del compresor
MUG se alimenta en forma directa al MSR y que la composicién de este gas es 5 mol % de me-
tano, 25% CO, 5% CO, y el resto de hidrégeno. La corriente de producto que sale del MSR estd
a 250°C y 7.5 MPa y puede suponer que Kj .. = K . . = 1.0. Vuelva a determinar las conversio-
nes de CO y H; con esta configuracion del proceso y utilice estos resultados para justificar el ci-
clo de recirculacion.

?V. M. Cherednichenko, Dissertation, Karpova, Physico Chemical Institute, Mosci, 1953.
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(b) Demuestre que la eliminacion de agua del gas producido en el reformador minimiza el impacto de
la conversion de CO a metanol, determinando sus efectos sobre las conversiones de COy H, y la
selectividad definida por los moles de CH;OH formados por mol de CO que reacciona si la com-
posicién dada de gas de alimentacién al MSR del inciso (a) se da en base seca y la propia corrien-
te contiene 5 mol % de agua.

Una situacion frecuente en los datos termodindmicos es que las diferentes fuentes pueden presentar dis-
tintas correlaciones para una cantidad dada. Por ejemplo, en este caso de estudio se dan dos expresio-
nes diferentes para la constante de equilibrio de la reaccién de desplazamiento agua-gas, las ecuaciones
13.9 y 13.12. ;En qué porcentaje difieren las conversiones de CO y H, y la produccion de metanol si,
en vez de usar la ecuacion 13.12 en el problema 13.15(a), se utiliza la ecuacion 13.9? Mencione por lo
menos dos razones para las variaciones de la constante de equilibrio del desplazamiento agua-gas en
ambas ecuaciones.

Los valores de K . . v K, . pueden desviarse de manera significativa de la unidad; los valores tipicos
para Ky . abarcan de 0.7 a 0.9 a una presién de 7.5 MPa y las temperaturas tipicas del MSR de 200°C
a 320°C, mientras que los valores para K, .. van de 0.8 a 0.95. Se pueden obtener estimaciones para
Ky; de una ecuacion de estado, pero tales calculos estan fuera del alcance de la presente discusion.!?

Mas atin, las alternativas de computacién a menudo requieren elegir entre modelos simplificados y

otros mas realistas, pero complejos. Un caso que ilustra esta situacion es la estimacion de Kpss ¥ Kpois

para su uso en la determinacion de las constantes de equilibrio de reaccion.

(@) (Qué modelo fisico se invoca si suponemos que Ky, =Ky . = 1.0?

(b) En los calculos del problema 13.15 se considero que Kp,,, ¥ Ky, , valian 1.0. Determine la impor-
tancia de las suposiciones de gas ideal estimando de nuevo las conversiones de CO y H, primero
con Ky .= 0.7yKy, =10, despuéscon K; .. =10y Kp,5. = 0.8y, por ultimo, con Ky . =
0.7y Kp,,, = 0.8

(c) Partiendo de los incisos anteriores de este problema, ;cudl seria su decision (;y por qué?) respec-
to de la inclusion de métodos para estimar K, . y Ky . . en el analisis del proceso?

Necesita examinar diversos métodos para controlar la temperatura en el MSR porque el catalizador es
sensible a las altas temperaturas, y se ha reportado que éstas conducen a la generacion de subproductos
inaceptables. Al realizar el andlisis, suponga que el gas que se alimenta al MSR contiene 5 mol % de

metano, 25% CO, 5% CO; y el resto de hidrogeno, y que el MSR opera a 7.5 MPa. Considere que Kp,s s

=K., = 1.0

(a) mljétermine la temperatura de la corriente que sale del MSR si no se retira calor del reactor (es de-
cir, si funciona de manera adiabatica), la conversion del CO es de 45%, la del CO, es del 30% v
toda la alimentacion entra a la parte superior del MSR a 210°C y 7.5 MPa.

(b) (Cudnto calor se debe retirar del MSR en el inciso (a) para asegurar que la temperatura no exce-
da los 250°C? Dé su respuesta en kl/kmol de alimentacion.

(¢) Repita los calculos del inciso (a) si 70% de la alimentacion total al MSR entra como corrientes de
amortiguacion (vea la descripcion del proceso) a 130°C y 7.5 MPa, mientras que el resto entra en
la parte superior del convertidor a 210°C. Suponga que la presion de salida es 7.5 MPa.

(d) Suponga que 70% de la alimentacion al MSR entra como corrientes de amortiguacion a 130°C y
7.5 MPa, mientras que el resto de ésta entra a la parte superior del convertidor a 210°C. Determi-
ne las conversiones de CO y CO, en el equilibrio si el MSR funciona en forma adiabatica.

Explique en términos del principio de Le Chatelier por qué la reformacién por vapor se realiza a pre-
siones bajas mientras que la sintesis de metanol se efectiia a presiones de moderadas a altas. Explique
por qué la reformacion se realiza a altas temperaturas y la sintesis de metanol a temperaturas de bajas
a moderadas.

- Haga un andlisis del ciclo convertidor determinando la composicion y la velocidad de flujo de la co-

rriente de purga usando como base 100 kmol de alimentacién que procede del compresor MUG.

(a) Suponga que la alimentaci6n estd compuesta por: 3 mol% de metano, 8% de CO,, 15% de CO y
el resto de hidrogeno.

(b) Revise la composicién de la alimentacion con respecto a la calculada en el problema 13.12. Como
se indica en la descripcion del proceso, la velocidad de flujo molar de material al MSR es 7.8 ve-
ces la velocidad de flujo de la alimentacion fresca.

Para simplificar los cdlculos. suponga que el liquido que sale del tambor de vaporizacion ultrarrapida

no contiene metano, CO,, CO ni hidrégeno, y que el gas no contiene agua ni metanol. La conversién

'T. Chang, R. W. Rousseau, y P. K. Kilpatrick, /ndustrial and Engineering Chemistry Process Design and Development, 25, 477,
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de CO y CO; en un paso es de 15% y 10%, respectivamente. Puede ayudarse en sus cdlculos suponien-
do las velocidades de flujo de los componentes en la corriente de recirculacion que se mezcla con el
gas fresco de sintesis que entra al ciclo convertidor. En este método la corriente de recirculacion se co-
noce como corriente de desgarre, y requerird una solucién iterativa para determinar los valores soli-
citados. Estos calculos se realizan con facilidad mediante un programa de simulacion del tipo descrito
en el capitulo 10. Asimismo, puede escribir su propio programa u hoja de calculo para obtener los re-
sultados deseados. Si desarrolla una hoja de cédlculo para hacer los calculos, puede ser suficiente la sus-
titucion directa de los valores calculados para las velocidades de flujo de los componentes de la
corriente de desgarre para realizar nuevas estimaciones (éste es el método de sustitucion sucesiva que
describe el apéndice A.2).

La corriente de purga puede usarse para reemplazar una porcién del metano que se quema en el refor-
mador. Suponiendo que el gas de purga estd a 35°C y que se alimenta de manera directa a los quema-
dores del reformador con 5% de aire en exceso a 300°C, ;cuanto calor liberarian 100 kmol de gas de
purga? Estime el ahorro (délares por kmol de gas de purga) si se utilizara la corriente de purga como
combustible en vez de gas natural. (Tome 3 délares por millén de Btu como el costo aproximado del
gas natural.)

(Cudnto calor se debe retirar para enfiiar los productos de reaccion del MSR a 35°C? Exprese su res-
puesta en kJ/mol de los productos de reaccion del MSR.

El liquido que sale del tanque de vaporizacion ultrarrapida del ciclo convertidor se alimenta a una co-
lumna de destilacion, donde se produce metanol grado especificacion. La columna estd disefiada para
recuperar 95% del metanol en la corriente del domo que contiene 99.85% por peso de metanol. El al-
cohol restante y el agua salen de la columna de destilacion en la corriente del fondo. Estime las velo-
cidades de flujo de las corrientes del domo y del fondo (kmol/h y kg/h) y la composicion (fracciones
molares) de la corriente del fondo.

Ajuste la escala de los resultados de sus cilculos en los problemas 13.5(a): 13.7(a),(b): 13.10(a).(b):
13.20(b); 13.22 y 13.23 para que las cantidades que se solicitan en cada uno correspondan a la veloci-
dad de produccion especificada de metanol.

Problemas y temas adicionales

13.25.

13.26.

Relaje las suposiciones acerca de la division de componentes en el tanque de vaporizacion ultrarrapi-
da, incorporando la siguiente informacion en sus calculos. Utilizando todas las demas condiciones del
problema 13.20. recalcule la composicion v la velocidad de flujo de la corriente de purga. Se tienen los
siguientes valores para K en el separador de alta presion (y;/x;):

Componente | CHy CO, Cco H, H>0 CH;OH

K 29.8 512 39.9 86.3 2.85 x 1073 6.80 X 1073

El ciclo convertidor es un generador neto de energia (;por qué?) y la utilizacion adecuada de esa ener-
gia mejora la economia del proceso. Suponiendo que el gas de compensacion estd a 100°C y que el gas
de purga y el metanol crudo estin a 35°C, ;cudl serd la velocidad neta de la energia liberada en el ci-
clo convertidor en el problema 13.20? Como el compresor de recirculacion sélo sirve para desplazar el
gas de recirculacion, puede despreciar la entrada de trabajo desde esta unidad. Suponga comportamien-
to ideal del gas.
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Capitulo 14

Uso del lodo de piedra caliza

en el lavado para separar el
dioxido de azufre de los gases de
combustion en plantas de energial

La proteccion del ambiente a través del desarrollo de procesos que produzean un impacto ecologico mi-
nimo es una de las responsabilidades mas importantes que actualmente enfrentan los ingenieros quimi-
cos. Mas aun, con frecuencia es necesario aplicar los principios de ingenieria quimica para remediar los
diversos problemas ambientales existentes. En este capitulo examinamos una situacion en la cual se di-
sefia una planta de energia que funciona con carbon, de manera que se minimiza su impacto sobre el
ambiente.

El carbon es una fuente de energia abundante y practica, y puede ser fuente de materias primas
que se usan para fabricar productos quimicos. El carbon se encuentra en diversas formas,? v la aplicacion
que se le da a cada una a menudo depende de su disponibilidad en la region. El carbono es el consti-
tuyente que predomina en el carbon. Sin embargo, también contiene muchos otros elementos, inclu-
vendo metales, compuestos nitrogenados y azufre, ademas de materia hidrocarbonada volatil que
puede quemarse para producir calor, agua y diéxido de carbono (CO»).

El carbon se quema en diversas plantas de produccion de energia para generar electricidad. Si los
gases de chimenea de los hornos que funcionan con carbon no se tratan antes de ser liberados a la atmos-
fera, se produce contaminacion ambiental significativa. Los gases sin tratar contienen hollin (particulas
finas de carbon sin quemar), 6xidos de nitrogeno (NOy), cenizas y dioxido de azufre (SO3).

Las emisiones de dioxido de azufre de los hornos que funcionan con carbon estan reguladas en Es-
tados Unidos por la Environmental Protection Agency (EPA) y las agencias estatales y locales apropia-
das. Las normas actuales de la EPA requieren que los gases liberados a la atmosfera de las plantas nuevas
y de las ya existentes (algunas de estas ultimas estan sometidas a normas menos rigurosas) no contengan
mas de 520 nanogramos de SO; por joule del valor superior de calentamiento del combustible que se ali-
menta al horno (1.2 by, SO»/millon de Btu). Ademas, estas plantas deben retirar por lo menos 90% del
SO; liberado al quemar el carbon.’ Las normas de emisiones para algunas plantas ya existentes pueden
cumplirse quemando carbon con bajo contenido de azufre y retirando el azufre del carbon antes de la
combustion, o retirando el SO, de los gases producidos antes de liberarlos a la atmosfera. Los estanda-
res de emision de las nuevas plantas son mas estrictos y es posible que en la practica s6lo se logren eli-

! Preparado por Ronald W. Rousseau v Jack Winnick. Escuela de Ingenieria Quimica, Georgia Institute of Technology, Atlanta, GA:
v Norman Kaplan, National Risk Management Research Laboratory, U.S. Environmental Protection Agency (EPA), Research Trian-
gle Park, NC.

2R. H. Perry v D. W. Green, eds., Perry s Chemical Engineering Handbook, Ta. edicién, McGraw-Hill, Nueva York, pp. 27-4 a 27-6.
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minando el SO; de los gases de combustion. La tecnologia para llevar a cabo esto tiltimo es mas avanza-
da que la usada para eliminar altos porcentajes de azufre directamente del carbon, y hay un gran niime-
ro de procesos comerciales de desulfurizacion de los gases de combustion. En este caso de estudio
examinamos uno de ellos.

Los procesos comerciales para la eliminacion del SO, se clasifican en regenerativos o de desecho,
dependiendo de que el agente empleado para retirar el SO pueda volverse a utilizar. Algunos procesos
de desecho pueden modificarse para obtener algim producto comercializable (yeso) sin regenerar el ma-
terial absorbente. Los procesos regenerativos tienen dos pasos principales: la eliminacién del SO» dilui-
do de los gases de combustién mediante un agente de separacion, seguida por la eliminacién del SO, en
forma concentrada del agente de separacion, el cual se recircula de nuevo al primer paso. Un ¢jemplo de
este procedimiento es el proceso Wellman-Lord, en donde el SO, se absorbe primero en una solucién
acuosa de sulfito de sodio (Na;SO3). En la solucion ocurre la siguiente reaccion:

Na;SO; + SO, + H,O — 2 NaHSO;, (14.1)
En forma subsecuente, se calienta la solucion y, a la alta temperatura resultante, el proceso se invierte:
2 NaHSO3; — Na,SO; + SO, + H,0 (14.2)

La solucion regenerada de NaySOj3 se recircula al absorbedor y el SO concentrado que se produce se
captura y se somete a mayor procesado para recuperar azufre elemental,

Los procesos de desecho utilizan un agente de separacion para retirar el SO, de los gases de com-
bustion y después se desechan ambos: el SO, en forma inocua (CaSOs - } H>0) y el agente de separacion
en lodo, constituido por carbonato de calcio (CaCOj3). Aunque hay muchos procesos que implican la in-
yeceion de piedra caliza hiimeda o seca en el horno de la planta de energia, elegimos el lavado con el lo-
do de piedra caliza para este caso de estudio.

DESCRIPCION DEL PROCESO

Quinientos megawatts (500 MWe)* de energia eléctrica deben generarse en la planta. El carbon, con las
propiedades que se indican en la tabla 14.1, se alimenta a 25°C a un horno en donde se quema con 15%
de aire en exceso. Durante la combustion del carbon, el azufre reacciona para formar SO y una cantidad
despreciable de triéxido de azufre (SOs), mientras que el carbono y el hidrégeno se oxidan por comple-
to hasta CO; y H»0. En esencia, todo el nitrégeno del carbén sale del horno como N7 Las cenizas del
carbon salen del horno en dos corrientes: 80% sale como carboncillo (cenizas en suspension) en los ga-
ses de combustion y el resto sale como cenizas depositadas en el fondo a 900°C.

El aire de combustién entra al proceso a 25°C y con 50% de humedad relativa y se envia al inter-
cambiador de calor, donde su temperatura se incrementa a 315°C por intercambio de calor con el gas de
combustion del horno. Después se alimenta a la caldera, donde reacciona con el carbon. El gas de com-
bustion sale del horno a 330°C, pasa a un precipitador electrostatico donde se elimina 99.9% de su ma-

* Las Normas Federales de Estados Unidos para el Desempeiio de Nuevas Fuentes (Federal New Source Performance Standards) pa-
ra el control del SO; de las plantas de energia son aplicables a unidades generadoras de vapor utilizable en electricidad capaces de
producir mas de 73 MW (250 millones de Btwh) de entrada de calor de combustible fosil y para las cuales se inici6 la construccion
o modificacion después del 18 de septiembre de 1978. Este reglamento se publico en el Federal Register, vol. 3, niim. 182, el 19 de
septiembre de 1978, El limite de 520 ng/J se aplica a combustibles solidos.

* La anotacion MWe debe leerse como megawatts de electricidad.

# Una fraccién muy pequeiia del nitrégeno en el carbon y/o en el aire se convierte en NOy gaseoso durante la combustion, Estos son
contaminantes que también deben eliminarse del gas de combustion, o controlarse modificando dicha combustion, pero esa tecnolo-
gia no estd dentro del campo de este caso de estudio.
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Tabla 14.1 Propiedades promedio del carbén

Composicion (andlisis elemental)

Componente % en peso seco
Carbono 75.2
Hidrogeno 5.0
Nitrégeno 1.6
Azufre 35
Oxigeno 7.5
Cenizas T2

Humedad: 4.80 kg/100 kg carbon seco.

HHYV: 30,780 kJ/kg de carbén seco (vea la seccidn 9.6a).
Carbon seco: €, = 1.046 kJ/(kg-°C).

Cenizas: C, = 0.921 kl/(kg-"C).

terial particulado, y después se envia a un precalentador de aire, donde intercambia calor con el aire de
combustion. El gas de combustion sale del precalentador y se divide en dos corrientes iguales, cada una
de las cuales se alimenta a dos trenes de lavado idénticos. Cada tren estd construido para procesar 60% de
los gases de combustion, permitiendo flexibilidad y redundancia parcial en caso de que uno de ellos de-
ba detenerse para su mantenimiento.

En cada uno de los trenes de lavado, la corriente de gas dividida se alimenta a una torre lavadora
donde entra en contacto con un lodo acuoso de piedra caliza y se somete a un enfriamiento adiabtico a
53°C. El lodo absorbe el dioxido de azufre, el cual reacciona con la piedra caliza:

CaCOj3 + SO; + 1 HyO — CaSO0s + § H,0 + CO, (14.3)

El lodo solido-liquido de piedra caliza entra a la torre lavadora a 50°C; la porcion liquida del lodo fluye
a 15.2 kg de liquido/kg de gas de entrada y la proporcion de solido/liquido en el lodo es de 1:9 por pe-
so. El liquido esté saturado con CaCO3 y CaSOs. El gas de combustién limpio cumple con los estanda-
res para emisiones de SO, de la EPA; sale de la torre lavadora saturado con agua a 53°C conteniendo el
CO; generado en el lavado, pero sin rastro alguno de los carboncillos que entran. El dioxido de azufre es
el tnico constituyente de los gases de combustién que es absorbido en la torre lavadora. El gas de com-
bustion limpio se recalienta entonces a 80°C, se mezcla con la corriente limpia de gases de combustion
del otro tren y se envia a la chimenea, donde se libera a la atmésfera.

Los s6lidos del lodo acuoso usado que sale de la torre contienen CaCOjs sin reaccionar, carboncillos
depositados del gas de combustion, materiales inertes que entran al proceso con la piedra caliza fresca y
CaSO0; formado por la reaccion de la ecuacion 14.3. La porcion liquida del lodo estd saturada con CaCOjy
y CaS0Oj3 y tiene una gravedad especifica de 0.988. El lodo lavado se divide en dos corrientes. Una se en-
via a un tanque mezclador donde se combina con piedra caliza fresca finamente molida, agua de com-
pensacion, y una corriente de recirculacion cuya fuente se describird en breve. La corriente fresca de lodo
que viene del tanque mezclador se alimenta a la parte superior de la torre lavadora. La otra corriente de
lodo lavado se envia a un filtro, donde los sélidos hiimedos que contienen carboncillos, materiales iner-
tes, CaSO; y CaCOs, se separan del filtrado, el cual estd saturado con estos dos tltimos componentes y
es la corriente de reciclado que se alimenta al tanque mezclador. Los s6lidos hiimedos contienen 50.2%
en peso de liquido que tiene la misma composicion que el filtrado.

La piedra caliza molida fresca se alimenta al tanque mezclador a una velocidad que esta 5.2% en ex-
ceso de lo requerido para reaccionar con el SO, absorbido del gas de combustion. El material de piedra
caliza que se alimenta consta de 92.1% de CaCOj; y el resto es material inerte insoluble.

La generacion de vapor y su uso en la produccion de electricidad en esta instalacion son tipicos de
muchas plantas de energia.® La caldera que se emplea en este caso genera vapor a condiciones supercri-

& Steam: Its Generation and Use, 39a edicion, Babeock & Wilcox, Nueva York.
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PROBLEMAS

ticas: 540°C y 24.1 MPa absolutas. Se deriva trabajo mecénico por la expansion del vapor a través de un
sistema de turbinas generadoras de energia; se utilizan calentadores y separadores de humedad adecua-
dos para facilitar la operacion. El vapor a baja presion que se extrae del sistema de energia contiene
27.5% de agua liquida a 6.55 kPa absolutas. Se retira calor del vapor hiimedo a baja presién en un con-
densador mediante agua de enfriamiento que entra a este tltimo a 25°C y sale a 28°C. El condensador
produce un condensado saturado a 38°C, el cual se bombea de regreso a la caldera,

Los problemas 14.2 a 14.10 deben resolverse empleando una base de 100 kg de carbon seco/min alimentado
al horno.

14.1.

14.2.

14.3.
14.4.

14.5.

14.6.

14.7.

14.8.

14.9.

14.10.

14.11.

Construya el diagrama de flujo del proceso y marque las corrientes en su totalidad. Indique los detalles
de un solo tren de la torre lavadora de SO-.

Estime la velocidad de flujo molar (kmol/min) de cada elemento del carbon (excepto los contenidos en
las cenizas).

Determine la velocidad de alimentacion (kmol/min) de O, necesaria para la combustion total del carbon.

Si se alimenta 15% en exceso de O> al horno de combustion, estime lo siguiente:

(a) Las velocidades de alimentacion del oxigeno y el nitrégeno (kmol/min).

(b) La fraccion molar de agua en el aire hiimedo, el peso molecular promedio, el punto de rocio y los
grados de sobrecalentamiento del aire himedo y la velocidad de flujo molar (kmol/min) del agua
en la corriente de aire.

(¢) La velocidad de alimentacién de aire (kmol/min, metros ctibicos estandar/min, metros ctibicos/min).

Estime la velocidad de flujo (kg/min v kmol/min) de cada componente y la composicion (fracciones mo-
lares) de los gases de combustion del horno. (Desprecie los carboncillos al calcular las fracciones mola-
res.) ;A qué velocidad (kg/min) se retiran los carboncillos de los gases de combustion en el precipitador
electrostatico?

Suponga que el sistema cumple con las normas de eliminacion de 90% del SO, liberado en la combustion.

(a) Determine la velocidad de flujo (kg/min y kmol/min) de cada componente del gas de combus-
tion limpio que sale de la torre lavadora.

(b) Determine la velocidad de flujo (kg/min) del lodo que entra a la torre lavadora.

(¢) Determine la relacion de masas sélido/liquido en el lodo que sale de la torre lavadora.

(d) Estime la velocidad de alimentacion ( kg/min) de piedra caliza fresca molida al tanque de mezclado.

(e) ;Cuales son las velocidades de flujo (kg/min) de las sustancias inertes, CaSO3, CaCOj3, carbon-
cillos y el agua en los solidos humedos que se retiran del filtro? ;Qué fracciones de CaCO3 y
CaSO0; estan disueltas en la porcion liquida de los solidos himedos?

(f) Estime la velocidad (kg/min, L/min) a la cual se recircula el filtrado al tanque mezclador. (A que
velocidad (kg/min, L/min) se agrega agua al tanque mezclador?

(A qué velocidad se retira calor del horno? Suponiendo que todo este calor se usa para generar vapor
(es decir, no sale nada a los alrededores), estime la velocidad de generacion de vapor en el ciclo de ge-
neracion de energia.

Determine el efecto del porcentaje en exceso de aire alimentado a la caldera calculando la velocidad de
generacion de vapor (kg/min) para velocidades de flujo de aire que estan 5% y 25% en exceso de las
necesarias en teoria. Especule sobre el motivo para elegir un 15% de exceso de aire en el proceso des-
crito, indicando una razon posible para no usar menos aire y una para no usar mas.

Determine la temperatura del gas de combustion al salir del intercambiador de calor (precalentador de
aire) después de la caldera. Estime este valor para dos velocidades alternativas de flujo de aire corres-
pondientes al 5% y 25% de oxigeno en exceso.

Compare la liberacion de SO, en el gas de combustion lavado (determinada en el problema 14.6) con
el limite de la EPA que indica no mas de 520 nanogramos de SO, por joule de alimentacion de calor a
la caldera. (Nota: Si determind que para cumplir con este requisito es necesario eliminar mas de 90%
del SO4, en la practica tendria que revisar sus calculos previos.)

Las plantas de energia del tipo que aqui se describe operan con una eficacia cercana a 39%, es decir,
por cada unidad de calor liberado de la combustion del carbon, 0.39 unidades se convierten en energia
eléctrica. Basandose en esta eficiencia y en la produccion de energia especificada de 500 MWe, deter-
mine lo siguiente:
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(a) La velocidad de alimentacion del carbon (kg/h).

(b) La velocidad de alimentacion del aire (kmol/min, metros ctibicos estandar/min, metros clibicos/min).
(¢) La velocidad de flujo de cada componente del gas que sale del horno (kmol/min, kg/min).

(d) La velocidad de generacion del vapor (kg/h).

14.12. Considerando la velocidad de alimentacién de carbon requerida, ajuste los resultados del problema 14.6
y determine, para cada tren de lavado, las velocidades reales de flujo (kg/h) de solidos humedos y fil-
trado del filtro, y las velocidades de flujo del lodo que entra y sale de la torre lavadora, del gas (kg/h v
m?3/min) que entra y sale de la torre lavadora, y del agua fresca y la piedra caliza (kg/h) que se alimen-
ta a cada tanque mezclador.

14.13. ;Por que se recalienta el gas de combustion lavado antes de enviarlo a la chimenea?

14.14. Las siguientes son alternativas para recalentar el gas de combustion lavado: (1) derivar bypass de la to-
rre lavadora una fraccion del gas de combustion que sale del precalentador de aire y mezclar esta co-
rriente con gas de combustion limpio; (2) quemar gas natural y mezclar los productos de combustion
con el gas de combustion lavado; y (3) usar el vapor del ciclo de potencia ya sea para calentar el aire
que se mezcla con el gas de combustion lavado, o para calentar el gas de combustion en un intercam-
biador de calor.

(a) Indique un motivo para rechazar la alternativa 1.

(b) Al evaluar la alternativa 2, suponga que el gas natural consta en su totalidad de metano a 25°C y
que se quema en forma adiabatica con 10% de aire en exceso y tiene las mismas condiciones que
el aire alimentado al horno. Si los productos de combustién se mezclan con el gas de combustion
limpio, ;a qué velocidad seria necesario quemar el metano para elevar la temperatura del gas de
combustion al valor deseado?

(¢) (Cuénto carbon (kg carbén seco/h) adicional seria necesario quemar para la alternativa 3 si la can-
tidad de calor liberado por la combustion de este material (kJ/kg de carbon seco) es la misma que
se determino en el problema 14.7? Sugiera dos procesos alternativos que permitan transferir calor
al gas de combustion.

14.15. Suponiendo que se elija la opcion 2 del problema 14.14, construya una grafica de la velocidad del gas
de combustion (1 atm, 80°C) contra el didmetro de la chimenea. Abarque un rango de velocidades de 5
al5m/s.

14.16. ;Queé velocidad de flujo del agua de enfriamiento (kg/h y L/h) se requiere para condensar el vapor de
baja presion en el ciclo de potencia?

14.17. La bomba empleada para transportar el condensado de vapor en el ciclo de potencia del condensador a
la caldera tiene una eficiencia de 80% (es decir. 80% del trabajo que realiza la bomba es sobre el con-
densado), ;qué capacidad de bomba (en kW y caballos de fuerza) se requiere para la velocidad de flu-
jo de agua estimada? ;Qué suposicion hizo para realizar estos calculos?

14.18. Se supuso una eficiencia de 39% para esta planta de energia, lo cual implica que por cada unidad de
calor liberado con la combustion del carbon, 0.39 unidades se convierten en energia eléctrica. Utilice
un balance de energia en torno al sistema generador de potencia de turbinas. recalentadores y separa-
dores de condensado para estimar la eficiencia de energia, definida como la energia eléctrica generada
(500 MWe) multiplicada por 100, y dividida entre el cambio de entalpia del vapor que fluye a través del
sistema generador de energia.

14.19. ;Por qué las normas de la EPA para las nuevas plantas de energia tienen dos criterios? Expliquelos en
sus propias palabras de manera comprensible para el piblico informado. Incluya en su discusion el im-
pacto de los reglamentos sobre el uso de carbon limpio.

14.20. Si se hubiera seguido un criterio de 520 ng/J, ;cudl seria la tasa de emision de SO; en kg/dia?
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Apéndice A

Técnicas computacionales

Este apéndice presenta diversos conceptos y métodos matematicos de amplia utilizacion en el anlisis de los
procesos quimicos. Su comprension requiere conocimientos bésicos del calculo elemental, pero no de 4lge-
bra lineal ni de andlisis numérico. El estudiante que desee una discusion mas amplia o profunda de los
temas que se analizan, debera recurrir a una referencia de analisis numérico.

Apéndice A.1 EL METODO DE LOS MiNIMOS CUADRADOS

En esta seccion describimos una técnica estadistica para ajustar una linea recta a datos de y contra x. Sin
embargo, debe estar consciente de que al hacerlo apenas tocamos el campo del analisis estadistico; no
discutiremos las técnicas para ajustar funciones de varias variables, la determinacion cuantitativa de las
incertidumbres asociadas a un ajuste ni la comparacién de las funciones alternativas utilizadas para ajus-
tar un conjunto dado de datos.

Suponga que mide y para cuatro valores de x, marca los datos en una gréfica de y contra x y dibuja
una linea que pasa por los datos puntuales.

o Datos puntuales

Linea trazada a través de los datos

g7

Si la linea dibujada es y = ax + b, entonces en un punto de la abscisa x, (i = 1, 2, 3 o 4) el valor me-
dido de y es y, y el valor correspondiente de y sobre la linea es ax; + b. La distancia vertical d, respecto
al i-ésimo dato puntual en la linea (llamado el i-ésimo residual) es, en consecuencia,

d;i=y;—(ax;+b), i=1,2,3,4 (A.1-1)

Si d; es positivo entonces el i-ésimo dato puntual debe estar arriba de la linea (;por qué?), si d; es nega-
tivo el punto esta por debajo de la linea, y si d, es igual a cero la linea pasa por el punto. Se dice que una
linea se ajusta bien a los datos cuando la mayoria de los residuales se acercan a cero.

611
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EJEMPLO A.1-1

SOLUCION

Hay varios métodos para determinar la linea que mejor se ajusta al conjunto de datos, que difieren
sobre todo por la definicién de “mejor ajuste”. El mas comun es el de los minimos cuadrados.

Suponga que hay n puntos graficados (x,, y,), (X, ¥5)s.s (X, 3,,), de modo que una linea y = ax + b
dibujada a través de los puntos da un conjunto de » residuales d|, d,...., d,. Seglin el método de los mini-
mos cuadrados, la mejor linea que pasa por los datos es aquélla que minimiza la suma de los cuadrados
de los residuales.' Por tanto, la tarea es encontrar los valores de a y b que minimicen a

il n
Pla,b)=Y d? =Y (y;—ax—b)* (A.1-2)
i= i=1
Puede obtener expresiones para los mejores valores de ¢ y b en términos de cantidades conocidas,
diferenciando la ecuacion para ¢ (ecuacion A.1-2) respecto de a y b, igualando las derivadas a cero y resol-
viendo las ecuaciones algebraicas resultantes para a y b. Los siguientes son los resultados de estos cdlculos.
Si definimos

(A.1-3)
l n n
M= Z Ji ST 2 i Vi
iz i=l
entonces
1. Lamejor linea: y=ax+b
B ™ 885,
Pendiente: PO L v 43 (A.1-4)
Syx (5.\')2
S8y = 558
Interseccion: y Iy il A (A.1-5)
Sx = ()2
2. Mejor linea que pasa por el origen: y = ax
. Sy 2 A i : Y i
Pendiente: P (La interseccion es igual a 0.0.) (A.1-6)

Syx - Ex,z

Una vez que determine @ y b, debe trazar la linea y = ax + b en la misma grafica que los datos para tener
una idea de qué tan bueno es el ajuste.

El método de los minimos cuadrados

Dos variables, Py ¢, se relacionan por la ecuacion

_ 1

mtV2 4

Se tienen los siguientes datos:

P 0.279 0.194 0.168 0.120 0.083
t 1.0 2.0 3.0 5.0 10.0

Calcule m y » por el método de los minimos cuadrados.

La ecuacién puede escribirse en la forma
1 .
—=mt2 4 r
P

! También se podria elegir como mejor linea la que minimiza la suma de los valores absolutos de los residuales, o la suma de las cuar-
tas potencias de los residuales. El uso de los cuadrados se hace simplemente por comodidad en los cilculos.
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de modo que una grafica de 1/P contra ' debe ser una linea con pendiente m e interseccion . Segin
los datos tabulados,

y=1/P 3.584 | 5.155 | 5952 | 8.333 | 12.048
x=17? 1.0 1.414 | 1.732 | 2236 | 3.162

1 2
—=mt"% +r

(| y=1/P,x= 12
N
y=mx-+r
Evalte las cantidades de la ecuacion A.1-3:

sx o= % (1.000 + 1.414 + 1.732 + 2.236 + 3.162) = 1.909

s, =7.014
S, =4.200
s, =15.582
Entonces, por la ecuacion A.1-4,
Sy = S8
Pendiente: N e A "1 =3.94
Syx — (S,\' ¥

y segun la ecuacidon A.1-5,

e, SRR 5 P S
Interseccion: P S
e %)
Syy — (8y)°

de modo que el resultado final es

1
3.94/'2 0,517

Verifique el resultado graficando 1/P contra t''2, y mostrando los datos puntuales y la linea
g p ¥

L 3042 0517
P

Si la eleccion de esta funcion para ajustar los datos dados es razonable y no se cometen errores en los
calculos, los datos puntuales deben estar dispersos en torno a la linea. De hecho, éste es el caso, como se
muestra en el siguiente diagrama:

14 —
12
10
| 8| 3.94112-0.517
P 6 -
4
2
0 | 1 1 | (P | L |
0 1 2 3 4

AUTOEVALUACION 1. Lalinea y = 3x + 2 se ajusto a un conjunto de datos que incluyen los puntos (x =1,y =4) y
(x =3, y=13). ;Cuales son los residuales en estos dos puntos?
2. ;Cudl es la definicion de la mejor linea que atraviesa un conjunto de datos puntuales, misma que
forma la base del método de los minimos cuadrados?



614

Apéndice A Técnicas computacionales

3. ;Sepodria emplear el método de los minimos cuadrados para ajustar una linea recta a datos pun-
tuales que caigan sobre una curva definida? (Corolario: diga si la linea que se ajusta “mejor” a
los datos siempre se ajusta bien a ellos.)

4. Una alternativa al método de los minimos cuadrados podria ser minimizar la suma de los resi-
duales, en vez de la suma de los cuadrados de los residuales. ;Qué estaria mal en este método?

Apéndice A.2 SOLUCION ITERATIVA DE

A.2a

ECUACIONES ALGEBRAICAS NO LINEALES

Ecuaciones lineales y no lineales

A continuacion se da la ecuacion de estado de Van der Waals:
(P + a/V)V—b)=RT

Es sencillo resolver esta ecuacion y calcular P para una ¥y una 7 dadas, mientras que despejar Vv para
valores especificos de Py T es bastante dificil.

Lo que hace que una ecuacion sea facil o dificil de resolver es su linealidad o no linealidad respec-
to a la variable desconocida. Las ecuaciones que contienen variables desconocidas elevadas solo a la pri-
mera potencia (x, pero no x> 0 x'2) y que no contienen productos (xy) ni funciones trascendentales (sen x,
¢") de las variables desconocidas se denominan ecuaciones lineales. Las ecuaciones que no satisfacen
estas condiciones se denominan ecuaciones no lineales.

Por ejemplo, si @, by ¢ son constantes, y x, y y z son variables,

ax + by = c es lineal
ax? = by + ¢ no es lineal (contiene x?)
x — Inx+ b =0 no es lineal (contiene In x)

ax + by = cx es lineal

Las ecuaciones lineales que contienen una sola incognita tienen una, y solo una, solucion (una raiz).

Ix—3=2x+4 = x=12

PV=RT i
= J'=RT/P=(2)(300)/(3) = 200
P=3,R=2,T=300

En contraste, las ecuaciones no lineales que contienen una sola variable desconocida pueden tener cual-
quier nimero de raices reales (lo mismo que imaginarias y complejas). Por ejemplo.
x>+1 =0 no tiene raices reales
¥ —1 =0 tiene dos raices reales (x=+1 yx=—1)
x—e ¥ = tiene una raiz real (x = 0.56714...)
senx =0  tiene un numero infinito de raices reales (x =0, x, 27,...)

Las raices de algunas ecuaciones no lineales, como la segunda de las arriba mencionadas, pueden obte-
nerse en forma directa por algebra simple, pero la mayoria de las ecuaciones no lineales deben resolver-
se por una técnica iterativa o de prueba y error.

Una sola ecuacion que contenga varias variables puede ser lineal respecto a algunas de ellas, y no
lineal respecto a otras. Por ejemplo,

Xy —e*=3

es lineal en y y no lineal en x. Si se conoce x, serd facil despejar v de la ecuacion, mientras que la solu-
cion de x para una variable conocida de y es mucho mas dificil de obtener. Otro ejemplo es la ecuacion
virial de estado de tres términos:
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e . RT[ B(T) | C(T)J

v o p2

donde By C son funciones conocidas de temperatura. Esta ecuacion es lineal en P y no lineal en Vy T.
En consecuencia, es ficil despejar P para valores dados de 7'y 'y dificil despejar V o T para valores da-
dos de las otras dos variables.

La mayoria de los problemas que debe resolver en este libro se reducen a una o dos ecuaciones li-
neales, con ese mismo ntiimero de incégnitas. La parte dificil de los problemas (si es que la hay) es deri-
var las ecuaciones; resolverlas es un asunto de élgebra simple. No obstante, muchos problemas de
proceso incluyen ecuaciones no lineales. Las técnicas para resolver problemas de este tipo constituyen el
tema de esta seccion.

AUTOEVALUACION Clasifique las siguientes ecuaciones de variables tinicas como lineales o no lineales, considerando a, by
¢ como constantes.

3x+17=23x - 12
3x=a(lnx)+5b
xexp(x) =14

axy — b= cylx

(a) x es conocida

(b) v es conocida

5. l4xcos(y) — 8z=23
(a) x y v son conocidas
(b) x v z son conocidas
(¢) vy z son conocidas

R
el s

.

A.2b  Solucién grafica

En ésta y en las siguientes secciones, discutiremos métodos para resolver una ecuacion no lineal con una
incégnita. La seccion A.2i presenta extensiones para problemas de multiples variables.

Suponga que debe resolver una ecuacion de la forma f{x) = 0 —es decir, encontrar la raiz o las rai-
ces de la funcién f( x)—. [Cualquier ecuacion se puede escribir de esta forma colocando todos los térmi-
nos del lado izquierdo. Por ejemplo, x = ¢ se transforma en f(x) = x — ¢~ * = 0.] Una técnica evidente
de solucion es graficar f( x) contra x y ubicar por interpolacion grafica el punto donde la curva atraviesa el
gje.

x=x*f(x*)=0]

i \t\ X

Hay varios problemas con esta técnica: es manual, bastante lenta y no muy precisa. Su principal ven-
taja es que permite ver como varia f con x, lo cual es de particular utilidad cuando se trata de funciones
con varias raices.
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AUTOEVALUACION

Los puntos x,, x, y x; son todos raices (soluciones) de la ecuacion f(x) = 0. Las técnicas de célculo que
describiremos dentro de poco localizarian una u otra de estas raices, dependiendo de la suposicion ini-
cial; sin embargo, el método gréfico es el tinico conveniente para detectar la existencia y ubicacién apro-
ximada de las raices miiltiples de todas las funciones, con excepcion de las polinomiales simples. Por
consiguiente, a menos que sepa que solo existe una raiz, o se conozca la ubicacion aproximada de cada
raiz que necesita determinar, un buen procedimiento es graficar f'contra x y usar la grafica para realizar
estimaciones iniciales para métodos de obtencion de raices mas precisos.

1. Utilice un argumento grafico para justificar la declaracion de que una funcion lineal sélo tiene
una raiz.

2. ;Cuantas raices tiene la funcion f(x) = x — exp(—x)? [Sugerencia: dibuje graficas de filx)=xy
J5(x) = exp(—x) contra x, y utilicelas para obtener su respuesta.]

A.2c¢  Solucién con hoja de calculo

EJEMPLO A.2-1

SOLUCION

Si tiene acceso a un programa de hoja de calculo, le sera bastante facil obtener soluciones para ecuacio-
nes no lineales de una sola variable. Si la ecuacion tiene la forma f(x) = 0, sélo necesita introducir un
valor supuesto para x en una celda de la hoja de calculo, insertar la formula de f(x) en una celda adya-
cente y después hacer variar el valor de la primera celda, hasta que el valor de la segunda se acerque lo su-
ficiente a cero para cumplir un criterio de convergencia especifico. El siguiente ejemplo ilustra este método.

Solucion de una ecuacion no lineal con hoja de cdlculo
Estime la solucion de la ecuacion x = ¢~* empleando una hoja de calculo.

El primer paso es expresar la ecuacién en una forma f( x) = 0 colocando todos los términos de un lado
de la ecuacion. El resultado es

f(x)=x—e""=0
Se inicia la hoja de calculo como sigue, tomando 1.0 como suposicién inicial para resolver la ecuacion.
A B
X f(x)

2 1 0.632121

La formula que escribiria en la celda B2 seria = A2 — exp(—A2). Al modificar el valor de x en la celda
A2, el valor de f(x) en la celda B2 cambia como corresponde. La estrategia es encontrar el valor en la
celda A2 que lleve, en forma satisfactoria, al valor de la celda B2 lo més cerca de cero. Si esto se hace.,
se obtiene el siguiente resultado:

A B
X f(x)
2 | 0.56714 ~5.2E-06

La solucion deseada es |x=0.56714 |, para la cual f(x) = —0.0000052. Si se deseara una solucién més

precisa, se podria agregar una sexta cifra significativa al valor dado de x, pero es raro que se necesiten
incluso cinco cifras significativas.

La solucion es todavia més facil de obtener si el programa de hoja de célculo esta equipado con la
herramienta goalseek. Una vez construida alguna de las primeras hojas de calculo que se muestran antes,
seleccione Goal Seek (por lo general puede encontrarse en el ment de “Herramientas™) y escriba B2 co-
mo celda meta, 0.0 como la meta y A2 como la celda variable. La hoja de calculo procede a buscar y (ca-
si siempre) hacer la convergencia en la solucion en una fraccion de segundo.

Una limitacién de este método (y de todos los demas métodos numéricos para resolver ecuaciones
no lineales) es que cuando se encuentra una solucién, no se puede tener la seguridad de que no existan
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soluciones adicionales. La manera de determinar la existencia de raices multiples es evaluar f(x) en un
rango mas amplio de valores de x y encontrar los intervalos en los cuales f(x) cambia de signo (vea la
segunda figura de la seccion anterior). Puede entonces realizar suposiciones iniciales dentro de cada uno
de estos intervalos y utilizar la hoja de calculo para determinar las raices con precision.

A.2d Método regula-falsi

En ésta y en las siguientes subsecciones describimos algoritmos para encontrar las raices de ecuaciones
de variables unicas de la forma f{x) = 0. El primero de ellos, llamado método regula-falsi, se usa de
manera adecuada cuando no se dispone de una expresion analitica para la derivada de f respecto a x —co-
mo, por ejemplo, cuando f{ x) se obtiene como resultado de un programa de computadora para un valor
de entrada x—, El algoritmo es el siguiente:

1. Encuentre un par de valores de x —x, y x,— de modo que /, = f[x,] <0y f, =f[ x,] > 0.
2. Estime el valor de la raiz de f(x) mediante la siguiente formula:

xf p~*pJn

f:n i .f;r

Xiciava ™ (A.2-1)
y E?"'r_amefl:lueva =-f [‘rnuew]' g

3. Utilice el nuevo punto para reemplazar alguno de los puntos originales manteniendo a ambos en
lados opuestos del eje x. Si f,,,, < 0, reemplace lax, y la f, anteriores por X, .., ¥ Jrvevar S

J:!um' > 0 reemplace x, ¥ f, POT X,eva ¥ fueva: (S1fpueva = 05 habré encontrado la raiz y no nece-

sitara mas pasos.)

Vea si las nuevas x, y x, estan lo bastante cercanas para declarar la convergencia (vea la seccion

A.2h). Si no es asi, repita el paso 2.

4.

Lo que hace con este procedimiento es el equivalente algebraico de dibujar una linea recta entre los
puntos [x,, f,]y [.rp, J;] en una grafica de f contra x, y usar la interseccion de esta linea con el eje x co-
mo primera estimacion de la raiz.

Anti X S
oG 1) s e

.
v < (xp. fy)
» Evaluar fhueva ® #
e r

Digamos fueva > 0 (X, fy)
L]

o
(e, )

Los puntos sucesivos determinados de este modo se aproximan en forma clara al eje x (donde /= 0). El
procedimiento termina cuando /.., €std lo bastante cerca de cero para satisfacer un criterio especifico
de convergencia.

El método regula-falsi es el procedimiento que emplean muchos programas de hoja de cilculo en
sus algoritmos de goalseek.

AUTOEVALUACION 1. Suponga que un programa de computadora de “caja negra” le da los valores de una funcién f(x)
para valores especificos de x. La funcion, desconocida para la programadora, es
f=4-(x— 22
(a) ;Cuadles son las raices de esta funcion? (Para responder, debe ser suficiente con una inspec-
cion.)
(b) Suponga que la programadora prueba los valores X, = 3 yx,=5. Si usa el método regula-
falsi, ;cudl sera el siguiente par de valores? ;Hacia qué raiz convergera el método al final?
2. Derive la ecuacion A.2-1.
A.2e Regla de Newton

El siguiente algoritmo para encontrar la raiz de una funcion f( x) es la regla de Newton. Es mucho més
eficiente que el método regula-falsi, pero s6lo para aquellas funciones para las cuales la derivada /' (x) =
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dfldx puede evaluarse de manera analitica. La formula para proceder de una estimacion de la raiz a la si-
guiente es
fi
X1 = X~ (A.2-2)
Jk
donde x; es la k-ésima estimacién de la raiz, f, = f(x,) y f} = d,/d) evaluadas a x = x;. Como siempre, se
comienza estimando un valor para la raiz, x,. Después se generan estimaciones sucesivas mediante la ecua-
cion A.2-2, aplicando una prueba de convergencia (seccion A.2h) después de obtener cada estimacion.
La manera mds sencilla de entender como funciona la regla de Newton es graficamente. Suponga
que la curva de fcontra x tiene la siguiente apariencia:

flx)

1
1
1
1
1
1
1

X
1 -"*\

Aunque no sea evidente a primera vista, la regla de Newton equivale a elegir un valor para X, y calcular
Ji =/f(x)), dibujando una linea tangente a la curva en (x;..f;) v empleando la interseccion de esta linea
con el eje x como la siguiente estimacion (x,). Como se ve en el siguiente diagrama, los valores sucesi-
vos de x generados de este modo (x,. X3, X,....) pueden converger sobre la raiz ¥*, aunque la convergen-
cia no esta garantizada.

flx)

La formula para cada estimacion (x, . ;) en términos de la estimacion previa (x,) puede derivarse con
facilidad. La siguiente pagina muestra la representacion gréafica de un paso del procedimiento. La pen-
diente de la tangente es (df/dx),, = f: sin embargo, dos puntos conocidos sobre esta linea son (e 0)
Y (. /). de modo que la pendiente también es igual a (0 — f)/(x,,, — x,). Igualando estas dos expresio-
nes para la pendiente se obtiene

foweha.

X+l = X
flx)
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La solucion de esta ecuacién para x,.,, es la regla de Newton, ecuacion A.2-2:
Sy

X =X, =
k+ k .
£

EJEMPLO A.2-2 Regla de Newton
Determine la raiz de la ecuacion x = e™* por la regla de Newton.

SOLUCION ﬂ .1'} =x—e
f(x)y=dflde=1+e""

Cuando x = 0, f(x) es negativo, mientras que, cuando x = 1, f(x) es positivo (verifiquelo). Por tanto, la

raiz x* debe encontrarse entre 0 y 1. Pruebe x, = 0.2 como primera aproximacion.

Primera iteracion: X = 0.2
|
f(x) =02 —e02=-0.6187

|
U
S1x)=1+—e02=138187

U

X =x; = flx)) /£ (x)) =0.5402
Segunda iteracion: x, = 0.5402

|

L

f(x,) =0.5402 —~ 03402 = —0,0424

!
S (xy)=1— 703902 = 1 5826

U
x3=xy = flxy) /f(xy) =0.5670

Tercera iteracion: X3 =0.5670

t

fxy) = 0.5670 —e~03670 = 2 246 x 10~

A4
S (x3) =1+ 03670 =] 5672
Xy =Xy = f(x3) /[ (x3) = 0.56714

Las estimaciones sucesivas de x* son, por consiguiente,
0.2 = 0.5402 = 0.5670 = 0.56714

Se ve con claridad que ésta es una secuencia convergente. Dependiendo de la precision que se requiera,
el proceso se podria detener aqui o realizar una o dos iteraciones mds. Detengamonos aqui y considere-

mos que x* = 0.56714.

(Podria usar la regla de Newton para encontrar una raiz de la ecuacion x> — 3x — 3 =07 ;La

1.

AUTOEVALUACION
utilizaria? ;Por qué no?
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2. Suponga que desea encontrar una raiz de f(x) = 0, donde f{x) contra x tiene la siguiente apariencia:

S(x)

I
I
I
I
i

x)

¢Qué sucederia si tomara como primera aproximacion el valor de x, que se muestra? (Lo que ocu-
rriria demuestra que la regla de Newton no siempre funciona si no se elige bien x,.)

A.2f Sustitucion sucesiva y sustitucion sucesiva modificada

Los problemas que implican la resolucion de ecuaciones no lineales a menudo pueden expresarse en la forma
x = flx)

donde f( x) en una funcion no lineal. (Ejemplo: x = e™*.) Como se muestra en el capitulo 10, las ecuacio-
nes de balance para procesos con unidades multiples y recirculacion con frecuencia caen dentro de esta
categoria: x seria el valor asumido para una variable de corriente de desgarre, y f( x) seria el valor gene-
rado haciendo calculos en torno al ciclo.

El método de solucién mas simple es el de sustitucién sucesiva. Se elige una estimacién inicial x(!);
se calcula f(x(1); vy se utiliza el valor calculado como la siguiente estimacion de la raiz. La formula es

KD = il (A.2-3)

El procedimiento se repite hasta que se satisface el criterio de convergencia especificado.

En ocasiones la sustitucion sucesiva funciona muy bien y converge en pocos pasos. Sin embargo. de
cuando en cuando se observan tres patrones de convergencia insatisfactoria. En el primero, las estimacio-
nes sucesivas oscilan en torno a un valor central:

37.6,2.3,36.8,2.6,34.4,209, ...

La raiz se encuentra entre 3 y 30, pero es evidente que el procedimiento requerird muchas iteraciones pa-
ra determinarla.

El problema aqui es que la sustitucion sucesiva genera pasos demasiado largos. En vez de saltar des-
de 37.6 a 2.3, como dicta la sustitucion sucesiva, debemos recorrer sélo parte del camino del primer al
segundo valor para obtener la estimacién de x(?). Para ello, podemos emplear una sustitucion sucesiva
modificada (llamada también sustitucién sucesiva amortiguada). La formula es

XD = 30 4 pfxdy — xD] (A.2-4)

donde p, el paridmetro de amortiguacién, es un ntiimero entre 0 y 1. Si p = 1, el procedimiento se redu-
ce a una sustitucion sucesiva pura, y a medida que p se aproxima a cero, el tamario del paso se hace ca-
da vez mas pequefio. Unas cuantas iteraciones por prueba y error deben dar un buen valor de p para un
problema especifico.

El segundo caso de convergencia lenta en la sustitucién sucesiva se refiere a una progresion lenta como

151.7, 149.5, 147.4, 145.6, 143.8, . . .

De nuevo, parece ser que el procedimiento podria converger hacia una solucion, pero también es eviden-
te que lo hara con mucha lentitud.

El remedio para este problema es acelerar el procedimiento de convergencia —saltar muchas de las
soluciones intermedias a las cuales conduciria la sustitucion sucesiva continua—. La siguiente seccion des-
cribe el método de Wegstein, uno de los algoritmos de aceleracion que se emplean con mayor frecuencia.
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El tercer patron de convergencia insatisfactoria es la inestabilidad. Por ejemplo, si la sustitucion su-
cesiva da una secuencia

1.0, 2.5, —6.8,23.5,97.0, ...

es evidente, entonces, que la sustitucion sucesiva no funcionara, sin importar cuantas iteraciones se
intenten. Una mejor primera estimacién podria dar una secuencia convergente, o quiza el problema sea
intrinsecamente inestable y deba reestructurarse o resolverse por una técnica distinta. Los libros sobre
analisis numérico describen las condiciones de estabilidad para los algoritmos de solucién de ecuaciones
no lineales, pero su consideracion esta fuera del alcance de este apéndice.

1. Indique, para cada una de las siguientes secuencias de estimaciones sucesivas de una raiz, si la
sustitucion sucesiva parece adecuada o si mejor recurriria a la sustitucion sucesiva modificada
o a un metodo de aceleracion (sefiale cual).
(a) 165, 132, 163, 133, 162, 133, ...
(b) 43, 28, 26, 26.7, 26.71, . ..
(c) 21.0,21.2,214,21.59,21.79,...

2. Suponga que x = 14.0, f(x(?) = 13.0 y esta usando una sustitucién sucesiva modificada con
p = 0.4, ;Cudl seria su siguiente estimacion de la raiz?

A.2g Algoritmo de Wegstein

El procedimiento descrito en esta seccion abarca la sustitucion sucesiva y la sustitucion sucesiva modi-
ficada como casos especiales, y ademds provee capacidad de aceleracion.

1. Comience por elegir x(!). Calcule f(x(") e iguale x? = f(x1). (Es decir, realice un paso de sus-

titucion sucesiva.) Sea k= 2.

Calcule f( x(0),

3. Verifique la convergencia. Si x(® y f( x (%) estan lo bastante cercanas para cumplir con el crite-
rio de convergencia, dé por terminado el procedimiento. Si no se logra la convergencia, calcule

33

£ — f*D)

w= ) _ D (A.2-5a)
g=wl(w—1) (A.2-5b)

4. Calcule
D = B+ (1—g)f(x® (A-6)

5. Incremente ken 1y regrese al paso 2.

No es dificil demostrar que el método de Wegstein equivale a generar dos puntos sobre la curva de
Jf(x) contra x y determinar como la siguiente estimacion la interseccion entre estos dos puntos y la linea
de 45° [en la cual x = f(x)].

\

A1) JrtZl 3
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Si examina la ecuacion A.2-6 observara que si el parametro g es igual a cero, el procedimiento se
reduce a una sustitucion sucesiva; si ¢ esta entre 0 y 1, el procedimiento es una sustitucion sucesiva mo-
dificada; y si ¢ es negativo, el procedimiento implica aceleracion.

AUTOEVALUACION El esfuerzo para resolver la ecuacion x = f(x) comienza con dos pasos sucesivos de sustitucion:

x=2.00 - f(x)=2.30
x=230-f(x)=245

1. Calcule el signiente valor de x usando el algoritmo de Wegstein.
2. Haga una grafica de f(x) contra x, indicando los dos puntos dados, y demuestre en ella que el
valor calculado de x es el correcto.

A.2h Criterios de convergencia

Un problema comiin a todos los métodos iterativos de calculo es saber cuando detenerse. Un método ite-
rativo casi nunca da una raiz precisa, sino mas bien aproximaciones sucesivas que (si el método conver-
ge) se aproximan a la raiz cada vez mas. No importa que haga los calculos a mano o escriba un programa
para ello, es necesario especificar en qué momento el punto esta lo bastante cercano.

Suponga que se desea encontrar una solucion para la ecuacion f(x) = 0 por un método que dé esti-
maciones sucesivas x{!) x(2), etcétera. Varios criterios diferentes se pueden usar para determinar cuando
detener el procedimiento. El mas directo pide la terminacién cuando el valor absoluto de f(x (7)) cae den-
tro de un intervalo especificado en torno a /= 0:

fx®) |<e (A.2-7)

donde ¢, la rolerancia de convergencia, se elige para que sea varios 6rdenes de magnitud més pequena
que los valores tipicos de f( x) en el rango que se explora. La reduccion del valor de ¢ lleva a una estima-
cion mas precisa de la solucion, pero aumenta el niimero de pasos (y, por tanto, el tiempo del célculo)
para llegar a ella. Hay maneras formales de elegir el valor de &, pero es igual de facil elegir un valor (por
ejemplo. 0.0001 multiplicado por el valor de f'en el primer valor supuesto para x). encontrar la raiz, lue-
go reducir el valor de & por un factor de 10, buscar de nuevo comenzando por el valor convergente pre-
vio y ver si la solucion cambia lo suficiente como para que importe.

El criterio de convergencia (A.2-7) puede dar una solucion falsa si la funcién f(x) es casi horizon-
tal en un rango amplio en torno a la raiz, de modo que | f(+'")| puede ser menor que & (cumpliendo con
el criterio de convergencia) cuando x( atin esté muy lejos de la raiz. En este caso. seria mas apropiado
emplear alguno de los siguientes criterios de convergencia:

k® — 50D < ¢ A28)
l.(_i') _xlf—ijl 5
+ (A.2-9)

La ecuacion A.2-8 es un criterio de convergencia absoluto. Si el valor de x cambia en proporcion me-
nor a £ de una iteracion a la siguiente, el procedimiento se termina y se considera que el tltimo valor de
x es la raiz deseada. Lo estricto de este criterio para una ¢ dada depende de la magnitud de los valores
estimados. Por ejemplo, si e =0.01 y las estimaciones sucesivas de x son 358,234.5 y 358, 234.6, el pro-
cedimiento no se daria por terminado aunque sin duda las estimaciones son lo bastante cercanas para
cualquier fin realista. Por otra parte, las estimaciones sucesivas de 0.0003 y 0.0006 conducirian a la ter-
minacion para el mismo valor de €, a pesar del hecho de que ambas estimaciones difieren por un factor
de dos.

La ecuacion A.2-9, un criterio de convergencia relativo, evita esta dificultad. Si se utiliza este crite-
rio, un valor de £ = 0.01 especifica que el procedimiento se terminara cuando el valor de x cambie de una
iteracion a la siguiente por menos de 1% sin importar la magnitud de dicho valor. Este criterio no fun-
ciona cuando las estimaciones sucesivas de x convergen a un valor de cero.
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A.2i Algoritmos para biisqueda de raices de valores multiples

Resolver n ecuaciones no lineales con n incognitas casi siempre es un problema dificil y un tratamiento ge-
neral estd fuera del alcance de este libro. En esta seccion presentamos varios métodos sin prueba ni expli-
caciones amplias. Si requiere detalles adicionales, debe consultar libros estdndar sobre andlisis numérico.

Tres métodos que pueden emplearse para encontrar los valores de x,,..., x, que satisfacen a n ecua-
ciones simultdneas son extensiones de los métodos que se dan antes para problemas de variables tnicas.
Estos son: (a) sustitucion sucesiva, (b) el algoritmo de Wegstein, y (c) el método de Newton-Raphson
(una extensién de variables multiples de la regla de Newton). El ejemplo que concluye esta seccion ilus-
tra los tres algoritmos mencionados.

Sustitucion sucesiva. Suponga que las ecuaciones pueden expresarse en la forma

x, =f1(.\'], Xoy o v X,)
":2 :_/_‘2{"‘]: '\‘21 L ; xﬂ} {A.Z-lﬂ)

X =Ly Xy X))

(Un ciclo con n variables de corriente de desgarre cae dentro de esta categoria.) El método de sustitucion

sucesiva consiste en suponer valores para cada una de las n variables desconocidas, evaluar las funciones

Jisees [ y usar los valores calculados como los siguientes estimados de las variables. El procedimiento se

termina cuando todos los valores de las variables cumplen con un criterio especifico de convergencia. Por

ejemplo, si x,®) es el valor de la i-ésima variable en la k-ésima iteracion, el procedimiento podria termi-
narse cuando

(k) _ (k=)

o it M =12

® & r=12,..n (A.2-11)

X i

Este método es simple, pero por lo general no es muy eficaz. Entre mayor es el niimero de variables, mas

tarda el procedimiento en alcanzar la convergencia si es que la alcanza. Casi siempre es preferible em-

plear los métodos de Wegstein o de Newton-Raphson, dependiendo de que las derivadas parciales de las

funciones f,...., f, puedan ser evaluadas de manera analitica o no. (Utilice el método de Newton-Raphson

si se pueden evaluar asi; de lo contrario, intente el de Wegstein, pero no se sorprenda demasiado si no

converge.)

Algoritmo de Wegstein. Si las ecuaciones por resolver tienen la forma de la ecuacion A.2-10 [es decir,
X, =[x}, Xpu.es X,)], suponga valores para las n variables y aplique a cada una por separado el procedi-
miento de la seccion A.2g. Termine el proceso cuando los criterios de convergencia se satisfagan para to-
das las variables.

Este procedimiento funciona bastante bien si la funcion generadora depende casi en su totalidad de
x), f5 depende sélo de x,, etcétera (es decir, si hay poca interaccion entre las variables). Si éste no es el
caso, por lo general la convergencia sera muy dificil de lograr.

Meétodo Newton-Raphson. Ahora suponga que las ecuaciones por resolver toman la forma

9y X000 x,) =0
gl(xls Xgs'es 4 X”) =0
: (A.2-12)
g”['.‘fl.,,\'z, g "\‘"} =0

El método de Newton-Raphson es el que sigue:

1. Estime (o solo suponga) los valores de las » variables (x|, x,,..., x,), llamando a las estimaciones

A D xD. Sea k=1 (el niimero de la iteracién).
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2.

Evalte los valores de las funciones (g,...., g,) que corresponden a la estimacion més reciente de
los valores x;:

g =gx®, .. ,x®,  i=1,2...,n (A.2-13)

Si los valores de g, se van a usar como base de una prueba de convergencia, declare que el pro-
cedimiento converge si

g ® <e, i=1,2,....,n

La tolerancia de convergencia para la i-ésima ecuacion, ¢, debe ser una fraccién muy pequena de
los valores tipicos de g, (por ejemplo, 0.0001g 1y, Si el procedimiento no converge, vaya al paso 4.
Evalte las derivadas parciales con respecto a cada variable

sif"—_ a [x{(®,x0,.. x5 (A.2-14)

4

a; =

Resuelva el siguiente conjunto de ecuaciones lineales para determinar las variables d,. d,..... d,.

- S ¢

apdy +apd, +0ctayd, = =g
—_— = k)

ay,d; + ay,d, + +a,d, = 95 (A.2-15)
s — gy [E

anldl * afi2d2 * T a:mdn L gn{ )

Si s6lo hay dos o tres ecuaciones, puede resolverlas por técnicas algebraicas simples. Para resol-
ver sistemas de ecuaciones mas grandes deberd utilizar un programa de computadora.
Calcule el siguiente conjunto de valores x; como sigue

D =B 4 g, (A.2-16)

Si los cambios en los valores de x se emplearan como base de una prueba de convergencia, de-
clare que el procedimiento ha convergido a [x(]k ). 261D Y}:‘ ¥ I’] si se satisface algin crite-

rio absoluto o relativo de convergencia.

5 s¥iha

dj<e, i=1,2%..2 o d/x®<e, i=1,2...,n

De lo contrario, aumente el valor de k en | (de modo que lo calculado en el paso 6 como
x&* 1) sea ahora x,¥) y regrese al paso 2.

El método de Newton-Raphson se basa en la linealizacion de las funciones g,.,..., g,, en torno a ca-
da conjunto de raices estimado y en una resolucion de las ecuaciones lineales resultantes para obtener la
siguiente estimacion. (Si no tiene idea de lo que todo esto significa, no se preocupe.) Es un procedimien-
to eficaz para usarlo cuando es conveniente evaluar derivadas analiticas parciales de las funciones g....,
g,,- Cuando so6lo hay una ecuacion (n = 1), el algoritmo se reduce a la regla de Newton (seccion A.2e).

El siguiente ejemplo ilustra los tres métodos para resolver ecuaciones no lineales de variables muil-
tiples descritas en esta seccion.

EJEMPLO A.2-3

Solucién de ecuaciones no lineales con variables miiltiples

Encuentre las soluciones de las siguientes ecuaciones simultaneas:

1.
2.
3.

g, y)=2x+y— (x+y)12 -3=0
golx, ) =4-y—5/(x+y)=0
Por sustitucion sucesiva.

Usando el algoritmo de Wegstein.
Mediante el método de Newton-Raphson.

En cada caso, emplee un valor inicial (x = 2, y = 2) y deténgase cuando los cambios relativos en x y y de
una iteracion a la siguiente sean, cada uno, menores de 0.001. (Vea la ecuacion A.2-11.)
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Sustitucién sucesiva. Las ecuaciones g, = 0 y g, = 0 deben reescribirse para obtener expresio-
nes explicitas para x y y. Una manera de hacerlo es la siguiente:

x,=05[3 —y, + (x, +y )2
Ye=4 —5/x,+y)
donde el subindice “a” significa asumido y “c” calculado. Asumimos valores de x y y. recalcu-

lamos x y y empleando estas expresiones, y hacemos iteraciones hasta alcanzar la convergencia.
Los calculos se realizan como sigue:

Valores supuestos Valores calculados

Iteracion x y X y

2.000 2.000 1.500 2.750
1.500 2.750 1.156 2.824
1.156 2.824 1.086 2.744
1.086 2.744 1.107 2.694
1.107 2.694 1.128 2.684
1.128 2.684 1.134 2.688
1.134 2.688 1.133 2.692
1.133 2.692 1.132 2.693
1.1320  2.6929 1.1314  2.6928

= R B o I O

Como los cambios relativos de x y y en la ultima iteracion son, cada uno, menores de 0.001, el
calculo se termina en este punto y los valores finales se aceptan como las raices de las dos ecua-
ciones dadas.

Algoritmo de Wegstein. Las mismas funciones se emplean para generar valores calculados de x
y v a partir de valores asumidos, sélo que ahora las ecuaciones de la seccion A.2g se utilizan pa-
ra generar nuevos valores asumidos tras la primera iteracion. Los resultados son los que se mues-
tran en la tabla siguiente. (Compruebe la primera serie de nimeros con una calculadora manual
para asegurarse de que sabe como aplicar las formulas.)

Valores supuestos Valores calculados

[teracion X ¥y x ¥y
1 2.000 2.000 1.500 2.750
2 1.500 2.750 1.156 2.824
3 0.395 2.832 0.982 2.450
4 1.092 2.641 1.146 2.660
5 1.162 2.651 1.151 2.689
6 1.150 2.670 1.142 2.691
7 1.123 2.694 1.130 2.690
8 1.136 2.690 1.133 2.693
9 1.1320  2.6919 1.1318 2.6924

En este caso, el método de Wegstein no acelerd la convergencia. De hecho, el gran salto en el
valor de x en la iteracion 3 (cuando se usé por primera vez el procedimiento de Wegstein) po-
dria haber sido el primer sintoma de inestabilidad, pero el algoritmo se recupero bien.

Método de Newton-Raphson. Las formulas necesarias son las siguientes:

9,5 3) =2x+y —(x+3)? =3

golx, y)=4—y = 5lx+y)
a(x,y)=dg,/ ox=2—0.5(x+y) 2
a6 )) = 3,/ 9y =1 = 0.5(x +y)~12
ay(x. y) = dg, | dx =5/(x +3)?

Ap(X, ¥)=3dg,/ dy = — 1+ 5/(x + )2



626 Apéndice A Técnicas computacionales

Apéndice A.3

Ada

Cuadratura

Para este problema bidimensional, las ecuaciones A.2-15 se reducen a:

apd, +apd,=—g,
ayd) + ayd, = —g,

El procedimiento consiste en suponer valores de x y y; calcular gy, g,, @, @5, a5, ¥ a,, & partir de
las formulas dadas; despejar d| y d, de las dos ecuaciones anteriores, y calcular las nuevas estima-
ciones de la raiz como

X =x,t4d,

Y=Y, tdy
Entonces se aplica la prueba de convergencia y si los valores supuestos y los calculados no estan lo

bastante cercanos, los tltimos valores se utilizan para reemplazar a los primeros y se repite el
calculo. A continuacion se muestran los resultados:

Valores supuestos Valores calculados

Iteracion x y x y
1 2.000 2.000 1.130 2.696 (verifiguelo)
2 1.130 2.696 1.1315  2.6925
3 1.1315  2.6925  1.1315  2.6925

La superioridad del método de Newton-Raphson respecto a otros es evidente en este ejemplo, y es
todavia mas evidente cuando deben resolverse mas de dos ecuaciones de manera simultanea. En ge-
neral, cuando se disponga de derivadas analiticas, se recomienda usar el método de Newton-Raph-
son para resolver ecuaciones algebraicas no lineales multiples.

INTEGRACION NUMERICA

En el capitulo 8 demostramos que el cambio de entalpia asociado con el calentamiento o enfriamiento de
una sustangia se evalta integrando la capacidad calorifica de la sustancia Cp( 7) de la temperatura inicial
a la final. Este es uno de los muchos casos que encontrara en el analisis de procesos en los que se requie-
re una integracion como parte de la solucion de un problema.

Con frecuencia ocurre que los valores requeridos de las integrales definidas no pueden obtenerse por
los métodos de célculo elemental. Por ejemplo. si es necesario evaluar una expresion como la siguiente:

10 3
[ as
(V]

no seran de ayuda un libro de calculo ni una tabla de integrales; simplemente no existe una expresion ana-
litica para la integral de exp(—x°).

Sin embargo, es posible sustituir cualquier operacion matematica, como la diferenciacion o integra-
cion, con una serie de operaciones aritméticas que dan el mismo resultado aproximado. Las operaciones
aritméticas por lo general son sencillas, pero numerosas y repetitivas, y en consecuencia son ideales pa-
ra la computadora.

El problema general que discutiremos es la evaluacion de una integral definida:
b
1= [y dx (A3-1)
Hay varias razones posibles por las cuales quiza no podria evaluar / de manera analitica: y(x) puede ser

una funcion analitica no integrable, como exp(—x?), o una serie de datos puntuales tabulados (x, y) 0 una
grafica de y contra x.
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Se requiere un método de integracién numérica (también llamado cuadratura) para evaluar / en
cualquiera de estos casos. Las técnicas especificas que presentaremos son algebraicas, pero el método
general para resolver el problema se visualiza mejor mediante una gréafica. Por el momento, supondre-
mos que todo lo que tenemos para relacionar x con y es una tabla de datos puntuales, que pueden mar-
carse en una grafica de x contra y.

| o o g ] o] s
A w |2 \2/| Yu—1 | Y

Vv

o

La integral que se desea evaluar (/ de la ecuacion A.3-1) es igual al area bajo la curva continua de y con-
tra x, pero no se dispone de esta curva; sdlo conocemos los valores de la funcion en los datos puntuales
discretos. El procedimiento que se sigue por lo general es ajustar funciones aproximadas a los datos pun-
tuales, y después integrarlas de manera analitica.

Las numerosas formulas de cuadratura que existen solo difieren por la eleccién de funciones para
ajustarlas a los datos puntuales. Dos de las aproximaciones mas sencillas consisten en ajustar lineas rec-
tas entre puntos sucesivos y sumar el drea bajo las lineas, y ajustar parabolas a tripletes sucesivos de pun-
tos y sumar las areas bajo dichas parabolas. Estas aproximaciones conducen a las formulas de cuadratura
que se conocen, en forma respectiva, como regla trapezoidal y regla de Simpson. A continuacién dis-
cutiremos cada una de ellas.

A.3b La regla trapezoidal

El area bajo la linea que pasa por (x|, y,) y (x,. ;) en una grafica de y contra x, se calcula con facilidad.

= | o B
Rl

El drea bajo una serie de puntos de x, a x, se obtiene por la sumatoria de estos términos:

I=3[(x, = ), = yy) + (03 = X))y +33) o F (%, = X, DO+

% n=1
Regla trapezoidal: J W(x) dx = 2 (x X+ i) (A.3-2)
j=l

1
p
Xy
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©  Dato puntual
===+ Funcién verdadera (desconocida)
= Funcién aproximada

L)
oA
]
[
\

Figura A.3-1 Tlustracion grafica de la regla trapezoidal.

Si los valores de las abscisas de los datos puntuales estan espaciados a intervalos iguales, entonces la re-
gla trapezoidal se simplifica a

I=2[, +y) + @y +p3) + =+ 0, +3,)]

n—1

Xn
Regla trapezoidal—intervalos iguales: I y(x)dx = % Ntyat2Ly b (A.3-3)
* j=2

donde 4 es la distancia entre los valores de x de los datos puntuales adyacentes. Observe que para usar la
regla trapezoidal no es necesario graficar nada —basta con sustituir los datos tabulados en las ecuacio-
nes A.3-2 o (para espaciamientos iguales) A.3-3.

La regla trapezoidal es una aproximacion, como todas las demas formulas de cuadratura. La figura
A.3-1 ilustra la naturaleza del error introducido por su uso. La integral que se va a evaluar

1=ry(x}dx

es el 4rea bajo la curva punteada de la figura A.3-1, mientras que la regla trapezoidal, ecuacion A.3-2,
daria el area bajo los segmentos rectilineos, lo cual podria diferir de manera significativa del valor
correcto de /. Sin embargo, observe también que si hubiera muchos mas datos puntuales en el intervalo
entre a y b, la serie de lineas de aproximacion seguirian a la curva punteada en forma mucho mas cercana,
y la estimacion de la integral seria, por concomitancia, més precisa.

A3c Regla de Simpson

Una segunda y més precisa formula de cuadratura es la que se emplea con mayor frecuencia. Solo es apli-
cable a un niimero impar de datos puntuales equidistantes y se basa en ajustar funciones parabdlicas a
grupos sucesivos de tres puntos.

Parabola que pasa por los puntos 1-3

01 T \ /Parﬁho[a que pasa por los puntos 3-5
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SOLUCION
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Se puede demostrar, después de un buen nimero de operaciones algebraicas, que el area debajo de
una parabola que pasa por los puntos equidistantes (e )y (5, 5 y (x3, ¥3) es

h
.{0 = E(}'] i 4'1"2 + V3

donde / es el intervalo entre valores sucesivos de x. En consecuencia, el area bajo una serie de parabo-
las de este tipo ajustadas a # puntos equidistantes es

h
I= 5[(."] i 4}»2 + ,"3) + (J’j + 4'1-‘4 +Ys) et (Yuop + 4yn-] + .‘I"':r}]

Ny

X
I

=3,

Regla de Simpson: [ ' v(x) dy = g Yy, +4Y yi+ 2y ¥ (A.3-4)

a=l

Si cuenta con un niimero par de datos puntuales, puede integrarlos todos, excepto el primer o el Gltimo
subintervalo (omita aquél que contribuya menos a la integral) utilizando la regla de Simpson, y sobre
el subintervalo restante empleando la regla trapezoidal.

Regla de Simpson

La capacidad calorifica de un gas se tabula a una serie de temperaturas:

1°C) 20 50 80 110 140 170 200 230
Cl/(mol-°C)] [ 28.95 | 29.13 | 29.30 | 29.48 | 29.65 | 29.82 | 29.99 | 30.16

Calcule el cambio de entalpia para 3.00 g-mol de este gas que va de 20°C a 230°C.
230°C

AH(J)=n C A dr
20°C
Los datos puntuales son equidistantes en la variable independiente (7), de modo que se puede aplicar la
regla de Simpson a la integracién; pero como hay un niimero par de puntos, se debe aplicar la regla tra-
pezoidal en el primer o el tltimo intervalo de temperatura. Como C . aumenta con la temperatura, apli-
caremos la regla trapezoidal menos precisa al intervalo de 20°C a 50°C y emplearemos la regla de
Simpson de 50°C a 230°C. Si AT (= 30°C) es el intervalo de temperatura entre datos puntuales, las ecua-
ciones A.3-3 y A.3-4 dan

7o AT AT
L} G dT= ==(Cp1+Cpa) + So[Cpa +Cp + 4Cps +Cps +C) + 2Cpa +C )]

= 6208 J/mol

h'd

AH = (3.00 mol)(6208 J/mol) = | 1.86 X 10*]

La regla trapezoidal es exacta si la funcion a integrar es, de hecho, lineal en cada intervalo entre datos
puntuales, mientras que la regla de Simpson es exacta si la funcién real es parabolica o ciibica en cada
intervalo. (El dltimo punto esté lejos de ser evidente; para comprobarlo, consulte cualquier referencia de
analisis numérico.)
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A.3d
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Integracion numérica de funciones analiticas

Cuando se tiene una expresion analitica para un integrando y(x), pero no se puede llevar a cabo la inte-
gracion de x = a a x = b de manera analitica, el procedimiento consiste en evaluar y para una serie de va-
lores de x de a hasta b —es decir, generar una tabla de datos— y después usar una formula de cuadratura
como la regla de Simpson para estimar la integral. Ahora, sin embargo, debe elegir el nimero de evalua-
ciones de y(x) a efectuar.

Por regla general, la precision de la formula de cuadratura aumenta con el nimero de puntos en el
intervalo de integracion, pero lo mismo sucede con el tiempo necesario para los célculos. La eleccion del
numero de puntos para suministrar una combinacion adecuada de exactitud y tiempo breve de computa-
cién puede hacerse usando técnicas sofisticadas de analisis numérico, pero con frecuencia el método sim-
ple de prueba y error es més que suficiente. Un procedimiento comiin consiste en evaluar la integral
empleando (por ejemplo) 9 puntos, después 17, luego 33, etcétera (m, ., = 2Mni000 — 1) hasta que los
valores calculados de manera sucesiva concuerden dentro de una tolerancia especifica. El dltimo valor
debe ser una buena aproximacion del valor exacto de la integral.

AUTOEVALUACION Suponga que /(x) = x> + 4. Evalte [, /'(x) dx:

1. En forma analitica.

2. Empleando la regla trapezoidal, con puntos en x = 0,

3. Usando la regla de Simpson con puntos en x = 0, 1,
puestas a los incisos 1 y 3.

1,2,3,4.
2, 3, 4. Explique la relacion entre las res-
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Tablas de propiedades fisicas

TABLA

B.1
B.2
B.3
B.4
B.5S
B.6
B.7
B.8
B.9

B.10
B.11

Datos selectos de propiedades fisicas

Capacidades calorificas

Presion de vapor del agua

Constantes de la ecuacion de Antoine

Propiedades del vapor saturado: tabla de temperaturas
Propiedades del vapor saturado: tabla de presiones
Propiedades del vapor sobrecalentado

Entalpias especificas de gases selectos: unidades S1
Entalpias especificas de gases selectos: unidades

del Sistema Americano de Ingenieria

Capacidades calorificas atomicas para la regla de Kopp
Calores integrales de solucion y mezcla a 25°C

PAGINAS

632-638
639-641
642-643
644-645
646-647
648-653
654-655

656
656
657
657
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Tablas de propiedades fisicas
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642 Apéndice B

Tabla B.3 Presion de vapor del agua®

po(mm Hg) contra T (°C)
Ejemplo: La presion de vapor del agua liquida a 4.3°C es 6.230 mm Hg

ey 0o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
l —14 1.361 1.348 1.336 1.324 1.312 1.300 1.288 1.276 1.264 1.253
-13 1.490 1.477 1.464 1.450 1.437 1.424 1.411 1.399 1.386 1,373
Hielo -12 1.632 1.617 1.602 1.588 1.574 1.559 1.546 1.532 1.518 1.504

-11 1.785 1.769 1.753 1.737 1.722 1.707 1.691 1.676 1.661 1.646
=10 1.950 1.934 1.916 1.899 1.883 1.866 1.849 1.833 1.817 1.800

-9 2131 2122 2093 2075 2057 2039 2021 2.003 1.985 1.968
-8 2326 2306 2285 2266 2246 2226 2207  2.187 2168  2.149
=7 2537 2515 2493 2472 2450 2429 2408 2387 2367 2346
-6 2765 2742 2718 2695 2672 2649 2626 2.603  2.58] 2.559
-5 3013 2987 2962 2937 2912 2887 2862 2838 2813 279

-4 3280 3252 3225 3198 3171 3144 3117 3.091 3.065  3.039
-3 3568 3539 3509 3480  3.451 3422 3393 3364 3336 3.308
-2 3880 3.848 3816 3785 3753 3722  3.691 3660 3630 3599
el 4217 4182 4147 4113 4079 4045 4.012 3979 3946 3913
-0 4579 4542 4504 4467 4431 4395 4359 4323 4287 4252

l 0 4579 4613 4647 4681 4715 4750 4785 4820 4855  4.890
1 4926 4962 4998 5.034 5070 5107 5144  5.181 5219 5256

Agua 2 5294 5332 5370 5408 5447 5486 5525 5565  5.605 @ 5.645
liquida 3 5685 5725 5766  5.807 5.848 5889 5931 5973 6.015 6.058
4  6.101 6.144  6.187 6230 6274 6318 6363 6408 6453 6498

5 6543 6589  6.635  6.68] 6728 6775  6.822 6869 6917  6.965

6 7.013 7.062 7.111 7.160 7209 7.259 7309 7.360 7411 7.462

7 7513 7565  7.617 7669 7722 7.775 7.828 7882 7936 7.990

8 B.045 8100 8.155 8211 8267 8323  B380  8.437 8.494  8.551

9 B.609 8668 8727 8786  8.845 8.905  8.965 9.025  9.086  9.147

10 9209  9.271 9333  9.395 9458  9.521 9.585  9.649 9714 9779
11 9.844 9910 9976 10042 10.109 10.176 10244 10312 10.380 10.449
12 10,518 10.588 10.658 10.728 10.799 10.870 10941 11.013 11.085 11.158
13 11231 11305 11.379 11453 11.528 11.604 11.680 11.756 11.833 11.910
14 11987 12.065 12.144 12.223 12302 12.382 12462 12.543 12.624 12.706

15 12.788 12.870 12953 13.037 13.121 13205 13290 13.375 13.461 13.547
16 13.634 13.721 13809 13.898 13987 14.076 14.166 14.256 14347 14.438
17 14530 14622 14715 14.809 14903 14,997 15092 15188 15284 15.380
18 15477 15575 15.673 15.772 15871 15971 16771 16.171 16272 16374
19 16477 16.581 16.685 16.789 16.894 16,999 17.105 17212 17319 17427

20 17.535 17.644 17.753 17.863 17974 18.085 18.197 18.309 18422 18536
21 18650 18765 18.880 18996 19.113 19.231 19.349 19468 19.587 19.707
22 19.827 19.948 20.070 20.193 20316 20.440 20.565 20.690 20815 20.94]
23 21.068 21.196 21324 21453 21.583 21.714 21.845 21977 22110 22243
24 22377 22512 22648 22.785 22922 23.060 23.198 23.337 23476 23.616

@ De R. H. Perry y C. H. Chilton. eds.. Chemical Engineers’ Handbook, 5a. edicién, McGraw-Hill, Nueva York. tablas 3-3

y 3-5. Reimpresa con autorizacion de McGraw-Hill Book Co.
(continia)



Tabla B.3 (Continuacion)

Tablas de propiedades fisicas

T(°C)

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

25
26
27
28
29

30
31
32
33
34

35
36
37
38
39

40
41
42
43
44

45
46
47
48
49

23,756
25.209
26.739
28.349
30.043

31.824
33.695
35.663
37.729
39.898

42.175
44.563
47.067
49.692
52.442

55.324
58.34
61.50
64.80
68.26

71.88
75.65
79.60
83.71
88.02

23.897
25.359
26.897
28.514
30.217

32.007
33.888
35.865
37.942
40.121

42.409
44,808
47.324
49.961
52.725

55.61
58.65
61.82
65.14
68.61

72.25
76.04
80.00
84.13
88.46

24.039
25.509
27.055
28.680
30.392

32.191
34.082
36.068
38.155
40.344

42.644
45.054
47.582
50.231
53.009

55.91
58.96
62.14
65.48
68.97

72.62
76.43
80.41
84.56
88.90

24.182
25.660
27.214
28.847
30.568

32.376
34.276
36.272
38.369
40.569

42.880
45.301
47.841
50.502
53.294

56.21
59.27
62.47
65.82
69.33

72.99
76.82
80.82
84.99
89.34

24.326
25.812
27.374
29.015
30.745

32.561
34.471
36.477
33.584
40.796

43.117
45,549
48.102
50.774
53.580

56.51
59.58
62.80
66.16
69.69

73.36
77.21
81.23
85.42
89.79

24.471
25.964
27.535
29.184
30.923

32.747
34.667
36.683
38.801
41.023

43.355
45.799
48.364
51.048
53.867

56.81
59.90
63.13
66.51
70.05

73.74
77.60
81.64
85.85
90.24

24.617
26.117
27.696
29.354
31.102

32.934
34.864
36.891
38.018
41.251

43,595
46.050
48.627
51.323
54,156

57.11
60.22
63.46
66.86
70.41

74.12
78.00
82.05
86.28
90.69

24.764
26.271
27.858
29.525
31.281

33.122
35.062
37.099
39.237
41.480

43.836
46.302
48.891
51.600
54.446

57.41
60.54
63.79
67.21
70.77

74.50
78.40
82.46
86.71
91.14

24912
26.426
28.021
29.697
31.461

33.312
35.261
37.308
39.457
41.710

44.078
46.556
49.157
51.879
54.737

57.72
60.86
64.12
67.56
71.14

74.88
78.80
82.87
87.14
91.59

25.060
26.582
28.185
29.870
31.642

33.503
35.462
37.518
39.677
41.942

44,320
46.811
49.424
52.160
55.030

58.03
61.18
64.46
67.91
71.51

75.26
79.20
83.29
87.58
92.05

7(°C)

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

50
60
70
80

92.51
149.38
2337
355.1

97.20
156.43
2439
369.7

102.09
163.77
254.6
384.9

107.20
171.38
265.7
400.6

112.51
179.31
2712
416.8

118.04
187.54
289.1
433.6

123.80
196.09
301.4
450.9

129.82
204.96
314.1
468.7

136.08
214.17
3273
487.1

142.60
223.73
341.0
506.1

7(°C)

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

90
91
92
93
94

95

97
98
99
100
101

525.76
546.05
566.99
588.60
610.90

633.90
657.62
682.07
707.27
733.24
760.00
787.57

527.76
548.11
569.12
590.80
613.17

636.24
660.03
684.55
709.83
735.88
762.72
790.37

529.77
550.18
571.26
593.00
615.44

938.59
662.45
687.04
712.40
738.53
765.45
793.18

531.78
552.26
573.40
595.21
617.72

640.94
664.88
689.54
714.98
741.18
768.19
796.00

533.80
554.35
575.55
597.43
620.01

643.30
667.31
692.05
717.56
743.85
770.93
798.82

535.82
556.44
57771
599.66
622.31

645.67
669.75
694.57
720.15
746.52
773.68
801.66

537.86
558.53
579.87
601.89
624.61

648.05
672.20
697.10
722.75
749.20
776.44
804.50

539.90
560.64
582.04
604.13
626.92

650.43
674.66
699.63
725.36
751.89
779.22
807.35

541.95
562.75
584.22
606.38
629.24

652.82
677.12
702.17
727.98
754.58
782.00
810.21

544.00
564.87
586.41
608.64
631.57

655.22
679.69
704.71
730.61
75729
784.78
813.08
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Apéndice B

Tabla B.4 Constantes de la ecuacion de Antoine?

A B
lo S B
g0 P T+C

p* en mm Hg.

T en °C

Ejemplo: La presion de vapor del acetaldehido a 25°C se determina como sigue:

logig P, yy,(25°C) = 8.00552 —

1600.017
25+291.809

=2.9551

= p*c,n,0(25°C) = 102.9551 = 902 mm Hg

Compuesto Férmula Rango (°C) A B C
Acetaldehido C,H40 —0.2a344 8.00552 1600.017 291.809
Acetato de etilo C4H;50, 15.6 a75.8 7.10179 1244.951 217.881
Acetato de etilo* C4Hz0, —20a 150 7.09808 1238.710 217.0
Acetato de metilo C3;Hg0, 1.8a558 7.06524 1157.630 219.726
Acetato de vinilo C4HgOr 21.8a72.0 7.21010 1296.130 226.655
Acetona C3HgO —12.9a553 7.11714 1210.595 229.664
Acido acético C,H40, 29.8a 1265 7.38782 1533.313 222.309
Acido acético* C,H,0, 0a36 7.18807 1416.7 225
Acido acrilico C3H,40; 20.0a 70.0 5.65204 648.629 154.683
Acido butirico C4Hg0, 20.0 a 150.0 8.71019 2433.014 255.189
Acido formico CH,0, 37.4 2 100.7 7.58178 1699.173 260.714
Acido propiénico C3HgO, 72.4a 1283 7.71423 1733.418 217.724
Agua* H,O 0a60 8.10765 1750.286 235.000
Agua* H,O 60 a 150 7.96681 1668.210 228.000
Amoniaco* NH; —83a60 7.55466 1002.711 247.885
Anhidrido acético C4HgO3 62.8a 1394 7.14948 1444.718 199.817
Anilina CegH7N 102.6 a 185.2 7.32010 1731.515 206.049
Benceno CgHg 14.5 a 80.9 6.89272 1203.531 219.888
Bromuro de metilo CH;Br —70.0a 3.6 7.09084 1046.066 244914
i-Butano i-C4Hyq —85.1a—11.6 6.78866 899.617 241.942
n-Butano n-C4Hyq —78.0a —0.3 6.82485 943.453 239.711
1-Butanol C4H,0O 89.2 a 125.7 7.36366 1305.198 173.427
2-Butanol C4H,oO 72.4a107.1 7.20131 1157.000 168.279
1-Buteno C4Hg =77.5a —=3.7 6.53101 810.261 228.066
Cianuro de hidrégeno HCN —16.4a46.2 7.52823 1329.49 260.418
Ciclohexano CgHy2 19.9 a 81.6 6.84941 1206.001 223.148
Ciclohexanol CgH 20 93.7 a 160.7 6.25530 912.866 109.126
Clorobenceno CeHsCl 62.0a131.7 6.97808 1431.053 217.550
Clorobenceno* CgHsCl 0ad42 7.10690 1500.0 224.0
Clorobenceno™ CgHsCl 42 a 230 6.94504 1413.12 216.0
Cloroformo CHCl, —10.4 2 60.3 6.95465 1170.966 226.232
Cloroformo* CHCI, —30a 150 6.90328 1163.03 2274
Cloruro de etilo C,H;Cl —559a125 6.98647 1030.007 238.612
Cloruro de metilo CH;Cl —75.0a5.0 7.09349 948.582 249.336
n-Decano n-CioHan 945a175.1 6.95707 1503.568 194,738
1-Deceno CioHag 86.8a171.6 6.95433 1497.527 197.056
1,1-Dicloroetano C,H,Cly —38.8al7.6 6.97702 1174.022 229.060
1,2-Dicloroetano C,H4CI —30.8a2994 7.02530 1271.254 222927
Diclorometano CH,Cl, —40.0 a 40 7.40916 1325.938 252.616
Dietilcetona CsH,,0 56.5a111.3 7.02529 1310.281 214.192
Dietilenglicol C4H 10, 130.0 a 243.0 7.63666 1939.359 162.714
Dimetilamina C,H4N —71.826.9 7.08212 960.242 221.667
N,N-Dimetilformamida C3H/NO 30.0 2 90.0 6.92796 1400.869 196.434

(continua)



Tabla B.4 (Continuacion)

Tablas de propiedades fisicas

Compuesto Formula Rango (°C) A B (54
1.4-Dioxano C4HgO, 20.0 2 105.0 7.43155 1554.679 240.337
Disulfuro de carbono CS, 3.6a799 6.94279 1169.110 241.593
Estireno CgHg 29.9 a 144.8 7.06623 1507.434 214985
Etanol C,HzO 19.6 a 93.4 8.11220 1592.864 226.184
Etanolamina C,H;NO 65.4a170.9 7.45680 1577.670 173.368
Eter dietilico C4H,(O —60.82a19.9 6.92032 1064.066 228.799
Eter dimetilico C,HO —782a—249 6.97603 889.264 241.957
Etilbenceno CgHyg 56.5a 137.1 6.95650 1423.543 213.091
1,2-Etilendiamina C,oHgN 265al1l174 7.16871 1336.235 194.366
Etilenglicol C,HgO, 50.0 a 200.0 8.09083 2088.936 203.454
Fenol CgHgO 107.2 a 181.8 7.13301 1516.790 174.954
Formaldehido HCHO —109.4a —22.3 7.19578 970.595 244.124
Glicerol C3HgO3 183.3 a 260.4 6.16501 1036.056 28.097
i-Heptano i-CqHy4 18.5a90.9 6.87689 1238.122 219.783
n-Heptano n-C7H ¢ 259a99.3 6.90253 1267.828 216.823
1-Hepteno C,Hyy 21.6a94.5 6.91381 1265.120 220.051
i-Hexano i-CgH 4 12.8a6l1.1 6.86839 1151.401 228.477
n-Hexano n-CgHyy 13.0 2 69.5 6.88555 1175.817 224.867
1-Hexeno CgHi 159 a64.3 6.86880 1154.646 226.046
Metacrilato de metilo CsHgO, 39.2a89.2 8.40919 2050.467 274.369
Metanol CH,;0OH 14.9 a 83.7 8.08097 1582.271 239.726
Metanol* CH;0OH —20a 140 7.87863 1473.11 230.0
Metilamina CHsN —83.1a—6.2 7.33690 1011.532 233.286
Metilciclohexano C,Hyy 256a101.8 6.82827 1273.673 221.723
Metiletilcetona C4HgO 42.8a 884 7.06356 1261.339 221.969
Metilisobutilcetona CgH,,0 21.7a116.2 6.67272 1168.408 191.944
Naftaleno CyoHg 80.3a179.5 7.03358 1756.328 204.842
Nitrobenceno CcHsNO, 134.1 2 210.6 7.11562 1746.586 201.783
Nitrometano CH;NO, 55.7a1364 7.28166 1446.937 227.600
n-Nonano n-CoHsq 703 a151.8 6.93764 1430.459 201.808
1-Noneno CoHyyg 66.6 a 147.9 6.95777 1437.862 205.814
i-Octano i-CgH g 41.7a 1185 6.88814 1319.529 211.625
n-Octano n-CgHg 529a126.6 6.91874 1351.756 209.100
1-Octeno CgHy 449 a 122.2 6.93637 1355.779 213.022
Oxido de etileno C,H40 03a31.8 8.69016 2005.779 334.765
Oxido de propileno C3HgO —242a348 7.01443 1086.369 228.594
i-Pentano i-CsHy, 16.3 a 28.6 6.73457 992.019 229.564
n-Pentano n-CsHy, 13.3a36.8 6.84471 1060.793 231.541
1-Pentanol CsH,,0 74.7 a 156.0 7.18246 1287.625 161.330
|-Penteno CsHyg 12.8 a 30.7 6.84268 1043.206 233.344
Piridina CsHsN 67.3a152.9 7.04115 1373.799 214.979
1-Propanol C;HgO 60.2 a 104.6 7.74416 1437.686 198.463
2-Propanol C;HzO 5232893 7.74021 1359.517 197.527
Tetracloruro de carbono CCl, 14.1 a 76.0 6.87926 1212.021 226.409
Tolueno C;Hg 353allls 6.95805 1346.773 219.693
1,1,1-Tricloroetano C,H5Cl, —54a16.9 8.64344 2136.621 302.769
1,1,2-Tricloroetano C,H5Cl, 50.0a113.7 6.95185 1314.410 209.197
Tricloroetileno C,HCl, 17.8 a 86.5 6.51827 1018.603 192.731
m-Xileno m-CgH g 59.2 a 140.0 7.00646 1460.183 214.827
o-Xileno 0-CgHq 63.5a 1454 7.00154 1476.393 213.872
p-Xileno p-CgHyg 58.3a139.3 6.98820 1451.792 215.111

“ Adaptada de T. Boublik, V. Fried, y E. Hala, The Vapour Pressures of Pure Substances, Elsevier, Amster-
dam. Las constantes con asterisco (*) se tomaron de Lange s Handbook of Chemistry, 9a. edicion, Hand-
book Publishers, Inc., Sandusky, OH.
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Tabla B.5 Propiedades del vapor saturado: tabla de temperaturas”

V(m'kg) O(kJ/kg) H(kJ/kg)

T(°C) P(bar) Agua Vapor  Agua Vapor Agua  Evaporacion Vapor
0.01 000611 0001000 206.2 cero 23756 +0.0 2501.6 2501.6
2 0.00705 0.001000 1799 84 23783 8.4 2496.8 2505.2
4 0.00813 0.001000 157.3 16.8 2381.1 16.8 2492.1 2508.9
6 0.00935 0.001000 1378 252 23838 252 24874 2512.6
8 0.01072  0.001000 121.0 33.6 2386.6 336 2482.6 2516.2

10 0.01227 0.001000 106.4 42.0 23893 420 2477.9 2519.9
12 0.01401  0.001000  93.8 50.4 23921 50.4 2473.2 2523.6
14 0.01597 0.001001 829 588 23948  58.8 2468.5 2527.2
16 0.01817 0001001  73.4 67.1 23976 67.1 2463.8 25309
18 0.02062 0.001001  65.1 75.5 24003 75.5 2459.0 2534.5
20 0.0234  0.001002 578 83.9 2403.0 839 2454.3 2538.2
22 0.0264 0.001002 51.5 92.2 24058 922 2449.6 2541.8
24 0.0298 0.001003 459 100.6  2408.5 100.6 24449 2545.5
25 0.0317 0001003 434 104.8 24099 1048 2442.5 2547.3
26 0.0336  0.001003 41.0 108.9 2411.2 108.9 2440.2 2549.1
28 0.0378  0.001004  36.7 117.3 24140 1173 24354 2552.7
30 0.0424  0.001004 329 125.7 2416.7 125.7 2430.7 2556.4
32 0.0475  0.001005 29.6 134.0 24194 134.0 24259 2560.0
34 0.0532  0.001006  26.6 1424 2422.1 1424 24212 2563.6
36 0.0594 0.001006 24.0 150.7 24248 150.7 24164 2567.2
38 0.0662  0.001007  21.6 159.1 2427.5 159.1 2411.7 2570.8
40 0.0738  0.001008  19.55 167.4 24302 167.5 2406.9 25744
42 0.0820 0.001009 17.69 175.8 24329 1758 2402.1 25779
44 0.0910  0.001009  16.04 184.2 24356 1842 2397.3 2581.5
46 0.1009  0,001010 14.56 192.5 24383 1925 2392.5 2585.1
48 01116  0.001011 13.23 200.9 24409 2009 2387.7 2588.6
50 0.1234  0.001012  12.05 209.2 24436 209.3 23829 2592.2
52 0.1361  0.001013 1098  217.7 2446 217.7 2377 2595

54 0.1500  0.001014  10.02  226.0 2449 226.0 2373 2599

56 0.1651  0.001015 9,158 2344 2451 234.4 2368 2602

58 0.1815  0.001016 8.380 2428 2454 242.8 2363 2606

60 0.1992  0.001017 7.678 251.1 2456 251.1 2358 2609

62 0.2184 0.001018 7.043 2595 2459 259.5 2353 2613

64 (0.2391  0.001019 6.468 2679 2461 267.9 2348 2616

66 0.2615  0.001020 5947 2762 2464 276.2 2343 2619

68 0.2856  0.001022 5475 284.6 2467 284.6 2338 2623

“Tomada de R. W. Haywood, Thermodvnamic Tables in SI (Metric) Units, Cambridge University
Press, Londres. I = volumen especifico, U/ = energia interna especifica, y / = entalpia especifica.

Nota: kl/kg % 0.4303 = Buw/lb,,,.

(contintia)



Tabla B.5 (Continuacion.)

Tablas de propiedades fisicas

V(m'/kg) U(kJ/kg) H(kJ/kg)

T(°C) P(bar) Agua Vapor Agua Vapor Agua  Evaporacién Vapor
70 0.3117 0.001023 5.045 293.0 2469  293.0 2333 2626
72 0.3396 0.001024 4.655 3014 2472 3014 2329 2630
74 03696 0.001025 4299 3098 2474 309.8 2323 2633
76 04019 0001026 3.975 3182 2476 3182 2318 2636
78  0.4365 0.001028 3.679 3264 2479 3264 2313 2639
B0 04736 0.001029 3408 3348 2482 3349 2308 2643
82 05133 0001030 3.161 3432 2484 3433 2303 2646
84 0.5558 0.001032 2934 351.6 2487 3517 2298 2650
86 0.6011 0.001033 2727 360.0 2489  360.1 2293 2653
88  0.6495 0.001034 2536 3684 2491 3685 2288 2656
90 07011 0.001036 2361 3769 2493  377.0 2282 2659
92  0.7560 0.001037 2200 3853 2496 3854 2277 2662
94 0.8145 0001039 2052 3937 2499 3938 2272 2666
96 0.8767 0.001040 1915 402.1 2501 4022 2267 2669
98  0.9429 0.001042 1.789 4106 2504 4107 2262 2673
100 1.0131 0001044 1.673 4190 2507 419. 2257 2676

102 1.0876 0.001045 1.566 427.1 2509 4275 2251 2679
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Apéndice B

Tabla B.7 Propiedades del vapor sobrecalentado?
P(bar) Agua  Vapor |Temperatura (°c)—
Tian2C) sat. sat. 50 75 100 150 200 250 300 350
0.0 A —_ —_— 2595 2642 2689 2784 2880 2978 3077 an
- 0 - — 2446 2481 2517 2589 2662 2736 2812 2890
- - — — — - LS — s i
0.1 A 1918 2584.8 2593 2640 2688 2783 2880 2977 3077 an
(45.8) 0 1918 2438.0 2444 2480 2516 2588 2661 2736 2812 2890
¥ 0.00101 14.7 148 16.0 17.2 19.5 21.8 242 26.5 287
0.5 A 3406 2646.0 209.3 3139 2683 2780 2878 2979 3076 nn
(81.3) 0 3406 2484.0 209.2 313.9 2512 2586 2660 2735 2811 2889
vV  0.00103 324 0.00101 0.00103 341 3.89 4.35 4.83 529 5.75
1.0 A 4175 26754 209.3 3140 2676 2776 2875 2975 3074 3176
(99.6) 0 4175 2506.1 209.2 3139 2507 2583 2658 2734 2811 2889
P 0.00104 1.69 0.00101 0.00103 1.69 1.94 2.17 2,40 2.64 2.87
5.0 A 6401 2747.5 209.7 3143 419.4 632.2 2855 2961 3065 3168
(151.8) 0 6396 2560.2 209.2 3138 418.8 631.6 2643 2724 2803 2883
V000109 0.375 0.00101 0.00103 0.00104 0.00109 0.425 0.474 0.522 0.571
10 A 7626 2776.2 210.1 3147 419.7 6325 2827 2943 3052 3159
(179.9) 0 7615 2582 209.1 313.7 418.7 631.4 2621 2710 2794 2876
v 000113 0.194 0.00101 0.00103 0.00104 0.00109 0.206 0.233 0.258 0.282
20 A 9086 2797.2 211.0 3155 4205 633.1 852.6 2902 3025 3139
(212.4) 0 9062 2598.2 209.0 3135 4184 603.9 850.2 2679 2774 2862
? 000118 0.09950 0.00101 0.00102 0.00104 0.00109  0.00116 0.111 0.125 0.139
40 A 10874 2800.3 212.7 3171 422.0 634.3 853.4 1085.8 2962 3095
(250.3) 0 10824 2601.3 208.6 313.0 417.8 630.0 848.8 1080.8 2127 2829
? 000125  0.04975 0.00101 0.00102 0.00104 000109 000115  0.00125 0.0588 0.0665
60 A 12137 2785.0 2144 3187 423.5 635.6 854.2 1085.8 2885 3046
(275.6) 0 12058 25904 208.3 3126 4173 629.1 847.3 1078.3 2668 2792
V 0.00132 0.0325 0.00101 0.00103 0.00104 0.00109 000115  0.00125 0.0361 0.0422
80 A 13171 2759.9 216.1 3203 425.0 636.8 855.1 1085.8 2787 2990
(295.0) 0 13060 2571.7 208.1 3123 4167 628.2 845.9 1075.8 2593 2750
? 0.00139 0.0235 0.00101 0.00102 0.00104 000109 000115  0.00124 0.0243 0.0299
100 H 1408.0 27217 2178 3229 426.5 638.1 855.9 1085.8 13434 2926
(311.0) 0 13935 2547.3 207.8 3.7 416.1 627.3 844.4 1073.4 1329.4 2702
¥ 000145 0.0181 0.00101 0.00102 0.00104 0.00109 000115 000124  0.00140 0.0224
150 A 16110 2615.0 222.1 326.0 4303 641.3 858.1 1086.2 1338.2 2695
(342.1) 0 1586.1 2459.9 207.0 3107 414.7 625.0 841.0 1067.7 1317.6 2523
V000166 0.0103 0.00101 0.00102 0.00104 000108 000114 000123  0.00138 0.0115
200 A 18265 24184 226.4 330.0 434.0 644.5 860.4 1086.7 1334.3 1647.1
(365.7) 0 17857 2300.8 206.3 309.7 413.2 622.9 837.7 1062.2 1307.1 1613.7
? 000204  0.005875 0.00100 0.00102 0.00103 0.00108  0.00114 000122 000136  0.00167
212(P) H 2108 2108 2282 3317 4357 645.8 861.4 1087.0 13328 1635.5
(374.45)(T.) 0 2037.8 2037.8 206.0 309.2 412.8 622.0 836.3 1060.0 13029 1600.3
v 000317 0.00317 0.00100 0.00102 0.00103 0.00108 000114 000122 0.00135 0.00163
250 a —_ — 230.7 3340 4378 647.7 862.8 1087.5 1331.1 1625.0
(—) 0 = — 205.7 3087 412.1 620.8 834.4 10570 12975  1585.0
v — — 0.00100 0.00101 0.00103 0.00108 000113 000122 000135  0.00160
300 A —_ — 2350 338.1 441.6 650.9 865.2 1088.4 13287 1609.9
(—) 0 —_ —_— 205.0 3077 410.8 618.7 8313 1052.1 1288.7 1563.3
4 — — 0.0009990 0.00101 0.00103 0.00107 000113 000121 000133  0.00155
500 A — — 2519 3542 456.8 664.1 875.4 1093.6 13237 1576.3
(=) 0 - - 2024 304.0 405.8 611.0 819.7 1034.3 1259.3 1504.1
v —_— _ 0.0009911 0.00100 0.00102 000106 000111  0.00119 000129  0.00144
1000 A — —_ 2939 394.3 495.1 698.0 903.5 1113.0 1328.7 1550.5
) = == = 196.5 295.7 395.1 504.4 795.3 999.0 1207.1 14190
v _ —_ 0.0009737  0.0009852  0.001000 000104 000108 000114 000122  0.00131

“ Adaptado de R. W. Haywood, Thermodynamic Tables in SI (Metric) Units. Cambridge University Press, Londres. El agua es
un liquido en la region comprendida entre 50°C vy 350°C. H = entalpia especifica (kJ/kg). U= energia interna especifica (kJ/kg),
I = volumen especifico (m*/kg). Nota: ki/kg X 0.4303 = Btu/lb,,,.

(continiia)
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Tabla B.7 (Continuacion)

P(bar) Temperatura (°C)—

(T2ar,”C) 400 450 500 550 600 650 700 750
0.0 A 3280 3384 3497 3597 3706 3816 3929 4043
(=) 0 2969 3050 3132 3217 3303 3390 3480 3591

v 53 = — — pz = = =

0.1 n 3280 3384 3489 3596 3706 3816 3929 4043
(45.8) 0 2969 3050 3132 3217 3303 3390 3480 3571
Vo211 333 35.7 380 403 42,6 44.8 472

0.5 n 32719 3383 3489 3596 3705 3816 3929 4043
(81.3) 0 2969 3049 3132 3216 3302 3390 3480 3571
v 621 6.67 7.14 7.58 8.06 8.55 9.01 9.43

1.0 A 3278 3382 3488 3596 3705 3816 3928 4042
(99.6) 0 2968 3049 3132 3216 3302 3390 3479 3570
2 B § | 333 3.57 3.80 4.03 426 448 472

5.0 A a2n 3379 3484 3592 3702 3813 3926 4040
(151.8) 0 2964 3045 3128 3213 3300 3388 3477 3569
v 0617 0.664 0.711 0.758 0.804 0.850 0.897 0.943

10 0 3264 3371 3478 3587 3697 3809 3923 4038
(1799) 0 2958 3041 3124 3210 3296 3385 3475 3567
V0307 0.330 0,353 0.377 0.402 0.424 0.448 0.472

20 A 3249 3358 3467 3578 3689 3802 3916 4032
(212.4) 0 2946 3031 3115 3202 3290 33719 3470 3562
Vv 0151 0.163 0.175 0.188 0.200 0211 0223 0235

40 n o 3216 3331 3445 3559 3673 3788 3904 4021
(250.3) 0 2922 3011 3100 3188 3278 3368 3460 3554
P 00734 0.0799 0.0864 0.0926 0.0987 0.105 0.111 0.117

60 A 3180 3303 3422 3539 3657 3774 3892 4011
(2756) 0 289 2991 3083 3174 3265 3357 3451 3545
V00474 0.0521 0.0566 0.0609 0.0652 0.0693 0.0735 0.0776

80 A 3142 3274 3399 3520 3640 3759 3879 4000
(295.0) 0 2867 2969 3065 3159 3252 3346 3441 3537
P 0.0344 0.0382 0.0417 0.0450 0.0483 0.0515 0.0547 0.0578

100 A 3100 3244 3375 3500 3623 3745 3867 3989
(311.0) 0 2836 2946 3047 3144 3240 3335 3431 3528
Vv 0.0264 0.0298 0.0328 0.0356 0.0383 0.0410 0.0435 0.0461

150 " 2975 3160 3311 3448 3580 3708 3835 3962
(342.1) 0 2744 2883 2999 3105 3207 3307 3407 3507
vV 00157 0.0185 00208 0.0229 0.0249 0.0267 0.0286 0.0304

200 7 2820 3064 3241 3394 3536 3671 3804 3935
(365.7) 0 262 2810 2946 3063 3172 3278 3382 3485
V0009950 00127 0.0148 0.0166 0.0182 0.197 0211 0.0225

21.2(P.) R 27133 3020 3210 3370 3516 3655 3790 3923
(374.15)(T.) 0 2553 2776 2922 3045 3157 3265 3371 3476
? 0008157 00110 0.0130 0.0147 0.0162 0.0176 0.0190 0.0202

250 a2 2582 2954 3166 3337 3490 3633 M 3908
(—) 0 2432 2725 2888 3019 3137 3248 3356 3463
V0006013 0009174 00111 0.0127 0.0141 0.0143 0.0166 0.0178

300 a 2162 2826 3085 3277 3443 3595 3740 3880
(—) o 207 2623 2825 2972 3100 3218 3330 3441
¥ 0002830 0006734  0.008680  0.0102 0.0114 0.0126 0.0136 0.0147

500 A 1878 2293 2723 3021 3248 3439 3610 mn

(-=) 0 1791 2169 2529 2765 2946 3091 3224 3350

¢ 0001726 0002491 0003882 0005112 0006112 0007000 0007722  0.008418

1000 n 1798 2051 2316 2594 2857 3105 3324 3526
(=) 0 1653 1888 2127 2369 2591 2795 2971 3131

V 0001446 0001628 0001893 0002246 0002668 0003106 0003536  0.003953
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Tabla B.8 Entalpias especificas de gases selectos: unidades SI

H(kJ/mol)
Estado de referencia: Gas, P,y = 1 atm, T,y = 25°C
T Aire O, N, H,; CcO COg H30
0 -072 -073 =073 -072 -073 -092 -0.84
25 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
100 2.19 2.24 2.19 2.16 2.19 2.90 2.54
200 5.15 5.31 5.13 5.06 5.16 7.08 6.01
300 B.17 8.47 8.12 7.96 8.17 11.58 9.57
400 11.24 11.72 11.15 10.89 11.25 16.35 13.23
500 14.37 15.03 14.24 13.83 14.38 21.34 17.01
600 17.55 18.41 17.39 16.81 17.57 26.53 2091
700 20.80 21.86 20.59 19.81 20.82 31.88 24.92
800 24.10 25.35 23.86 22.85 24.13 37.36 29.05
200 27.46 28.89 27.19 2593 27.49 42,94 33.32
1000 30.86 3247 30.56 29.04 30.91 48.60 37.69
1100 3431 36.07 33.99 32.19 3437 54.33 42.18
1200 37.81 39.70 37.46 35.39 37.87 60.14 46.78
1300 41.34 43.38 40.97 38.62 41.40 65.98 51.47
1400 44.89 47.07 44.51 41.90 44.95 71.89 56.25
1500 48.45 50.77 48.06 45.22 48.51 77.84 61.09
Tabla B.9 Entalpias especificas de gases selectos:
unidades del Sistema Americano de Ingenieria
A(Btu/lb-mol)
Estado de referencia: Gas, Py = 1 atm, Ty = 77°F
T Aire 0, N, H- CcO CO, H,O
32 =312 =315 =312 -310 =312 -394 —-361
77 0 0 0 0 0 0 0
100 160 162 160 159 160 206 185
200 858 875 857 848 859 1132 996
300 1563 1602 1558 1539 1564 2108 1818
400 2275 2342 2265 2231 2276 3129 2652
500 2993 3094 2976 2925 2994 4192 3499
600 3719 3858 3694 3621 3720 5293 4359
700 4451 4633 4418 4319 4454 6429 5233
800 5192 5418 5150 5021 5195 7599 6122
900 5940 6212 5889 5725 5945 8790 7025
1000 6695 7015 6635 6433 6702 10015 7944
1100 7459 7826 7399 7145 7467 11263 8880
1200 8230 8645 8151 7861 8239 12533 9831
1300 9010 9471 8922 8581 9021 13820 10799
1400 9797 10304 9699 9306 9809 15122 11783
1500 10590 11142 10485 10035 10606 16436 12783
1600 11392 11988 11278 10769 11409 17773 13798
1700 12200 12836 12080 11509 12220 19119 14831
1800 13016 13691 12888 12254 13036 20469 15877
1900 13837 14551 13702 13003 13858 21840 16941
2000 14663 15415 14524 13759 14688 23211 18019
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Tabla B.10 Capacidades calorificas
atomicas para la regla de Kopp?

CpalJ/(g-atom-°C)]

Elemento Solidos Liquidos
C 7.5 12
H 9.6 18
B 11 20
Si 16 24
O 17 25
F 21 29
P 23 31
S 26 31
Todos los demas 26 33

@ D, M. Himmelblau, Basic Principles and
Calculations in Chemical Engineering, 3a.
edicion, Prentice-Hall, Englewood Cliffs,
NI, p. 270.

Tabla B.11 Calores integrales de solucion y mezcla a 25°C

(AR )ncig) (AH)Nwons) (AHw)n,s0,
r(mol H,O/mol soluto)  kI/mol HCI ~ kJ/mol NaOH  kJ/mol H,50,

0.5 — - —15.73
1 —26.22 — —28.07
1.5 — — —36.90
2 —48.82 — —41.92
3 —56.85 —28.87 —48.99
4 —61.20 —34.43 —54.06
5 —64.05 —37.74 —58.03
10 —69.49 —42.51 —67.03
20 —71.78 —42.84 —
25 — — —72.30
30 -72.59 —42.72 —_
40 —73.00 —42.59 —_
50 -73.26 —42.51 -73.34
100 —73.85 —42.34 -73.97
200 —74.20 —42.26 -
500 —~74.52 —42.38 -76.73
1000 —74.68 —42.47 —78.57
2000 —74.82 —42.55 —_
5000 —74.93 —42.68 —84.43
10000 —74.99 —42.72 —87.07
50000 —75.08 —42.80 -
100000 —75.10 — —93.64
500000 — — —95.31
% —-75.14 —42.89 -96.19

Tomado de J. C. Whitwell y R. K. Toner, Conservation of Mass and Energy, pp. 344-
346. Copyright © 1969 by McGraw-Hill, Inc. Uso autorizado por McGraw-Hill.
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RESPUESTAS A LAS AUTOEVALUACIONES

p. 9

1. Una proporcion de valores equivalentes de una cantidad expre-
sados en unidades diferentes.

2. (60 s)/(1 min)

3. (1 min?)/(3600 s?)
(1 min3)/(10° cm?)

p. 11

1. (a) (1000 mm)/(1 m); (b) (1077 s)/(1 ns);
() (1 m3/(10* em?); (d) (1 m?)/(35.3145 fid);
(e) (9.486 x 107* Btu/s)/(1.341 X 1073 hp)

2. m/s; cm/s; ft/s
p. 13

1. 2 N:;(2/32.174) Ibg
2. No
3. I kg: igual; menos.

4. 2 Iby,: igual; menos.
p. 15

1. (a) 1.22 x 10% (3 c.s.); (b) 1.22000 X 10* (6 ¢.5.);
(c) 3.040 X 1073 (4 c.s.)

2. (a) 134,000(3cs.); (b) 0.01340(4c.s.): (c) 4200(3cs.)
3. (@) 3cs; ) 2¢cs; () Fcs, 11.2; @) 265,12
4. (a) 1460; (b) 13.4; (¢) 1.76 X 1077

5.

(a) 4.25—4.35: (b) 4.295—4.305;
() 2.7775 X 1073 —2.7785 X 1073;
(d) 2450—2550; (e) 2499.5—2500.5

p- 18

1. Descomposturas, paradas de rutina o sin planear, o instalacion
del equipo nuevo en la segunda semana. (Hay muchas otras po-
sibilidades.)

35.5 0 35 lotes/semana.

40 lotes/semana. La segunda semana fue claramente anormal y
no debe influir en la prediccion.

p. 19

1. V'=237.4 cm¥s, rango = 21 em?/s, sf = 66.3 cm/s2,
sp=8.1cm/s i

2. V=2374cm’s = 16.2 cm?/s

p. 22

1. Todos los términos aditivos tienen las mismas dimensiones.
No. Si.

2. m2%-572

3. Una combinacién multiplicativa de factores sin unidades netas;
s2r o rist?,

4. a(lbg); O es adimensional.
p.- 23

1. Sustituir en la ecuacién 2.7-1.

2. Correcto; demasiado alto; demasiado bajo; demasiado bajo.
p. 27

1. y=a(x2-2)
2. (b) Graficar 1/y contra (x — 3)% a = pendiente, b = interseccion.
(¢) Graficar ) contra +%; ¢ = pendiente, b = —interseccion.
(d) Graficar\/x/ sen y contra x; @ = pendiente. b = interseccion.
(e) Graficar In y contra x: b = In(32/y )V (x3—x),
Ina=Iny, — by, a=e"q
(f) Graficar In y contra In x: b = In(y/v VIn(x2/x)), In a =
Iny; — blnx;,a=e"e

p- 29

1. (a) P=at+b; (b) P=ae
() P=at’; (d) y*=3+aexp(bi?);
(e) 1/F=a(? — 4
2. (a) P contra( en papel semilogaritmico;
(b) P contra ¢ en papel logaritmico;
(¢) P?contra f* en papel semilogaritmico;
(d) 1/P (o P)contra (r —4) en papel logaritmico.

p. 45

1. Adimensional.
2. 0.50 glem?; 2.0 cm?¥/g; 31 Ib,/f; 1.5 g; 36 em?
3. Si

4. No: quiza se usaron densidades de referencia distintas para ca-
da uno.

5. PH,0(s) < PH,0(1): PNBA(s) ~ PNBA(1)

6. Cuando T aumenta, el mercurio del termometro se expande.
Por tanto, a mayores temperaturas la misma masa ocupa un ma-
yor volumen, indicando que la densidad del mercurio (= m/V)
disminuye.

p.- 47

1. 10.0 cm’/s
2. 159.5 g/min
3. lgual; igual; mayor en la salida.

p. 48

1. 100 mL/min; 100 g/min
2. Flujometros —vea la figura 3.2-1.
659
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3. Demasiado baja (el gas es mucho menos denso, de modo que
debe fluir a una velocidad mucho mayor que el liquido para ele-
var el flotador a la misma posicion).

p. 50
1. (a) 6.02 X 10* moléculas;
(b) M gramos.
El peso molecular de la especie expresada en toneladas.

(a) 1 1lb-mol, 2 lby,
(b) 2 Ib-mol. 2 Ib,

4. 2000
5. 50 kmol/h

p. 53-a

1. (a) 80/81; (b) 0.5

2. 0.251b,, A/lb, ; 0.75 lb,, B/lb,, : 0.333 mol A/mol; 0.667
mol B/mol; 100 Ib,, A/min; 100 lb-mol B/min; 400
Ib,,/min; 150 Ib-mol/min

p.53-b

1. n/V (mol/L)
2. aM/V(g/L)
3. (20/Cy) (L)
4. (120c,) gh

p. 55

1. x=125x 1072 kg C4HsOH/kg liquido (o g/g o 1b,/lb,)
2. 0.125 mg C¢H;OH
3. 125 X 1076 g C,HsOH/L. (Densidad de la solucién = 1 kg/L.)

p.57-a

Vea las figuras 3.4-1 y 3.4-2 y la ecuacion 3.4-2.

2. La presion del fluido es mayor en el fondo que en la parte su-
perior (efecto de cabeza hidrostatica). No. Quiza. Si. (Las res-
puestas dependen del tamario del tanque.)

3. No. Convertir 1300 mm Hg a (por ejemplo) dinas/cm?, luego
multiplicar por 4 cm? para calcular F(dinas).

4. 79 mm Hg
p. 57-b

1. No

2. Presion en relacion con el vacio; presion en relacion con la pre-
sion atmosferica.

3. 735 mm Hg (absolutas); 20 mm Hg de vacio.
4 in. Hg: 33.9 in. Hg

p. 60

1. Vea la figura 3.4-3; 0-7000 atm; manomeétrica.
2. Veala figura 3.4-4.

3. (a) verdadera; (b) verdadera; (c) falsa.
4. —14 mm Hg

p. 63

1. Sumergir en una mezcla de hielo-agua, marcar el nivel de mer-
curio como 0°. Sumergir en agua hirviendo, marcar el nivel co-
mo 100°. Dividir el intervalo de 0 a 100 en 100 subintervalos
iguales, marcarlos de manera adecuada.

1°C

Lo

W

p- 84

Semicontinuo, transitorio.
Intermitente, transitorio.

Semicontinuo, transitorio

Bowon o=

(a) Continuo, transitorio;
(b) Continuo, estado estacionario.

p. 89

3. Estado estacionario, sin reacciones o sin cambio molar neto en
la reaccion (es decir, A = B, perono A—2BniA+B—C).

Estado estacionario, A es no reactivo.

5. Estado estacionario, sin cambio de densidad de la entrada a la
salida. (Buena aproximacion para liquidos y solidos; en efecto,
requiere que no haya reacciones y temperatura y presion cons-
tantes para los gases.)

p. 93

N

mp=250(1 — x)/60
. n=(75)(1.595)/(154)
4. 1 =50+ rirgg; g, = 0.25 mgg; v = 0.75 1irg,/(50 + nitgy)

W

p- 95

1. (4tomos)apyada = (AOMOS ), 14, Para cada especie atomica; mul-
tiplicar todas las cantidades de las corrientes por un factor
constante; una cantidad supuesta para una corriente de entrada
o de salida.

2. (a) Las velocidades de flujo son 1000, 20,000 y 21,000 (todas
en kmol/h), las fracciones molares no cambian.
(b) Las velocidades de flujo son 200, 100 y 100 (todas en lb,/
min), las fracciones masicas no cambian.

p.98

1. Hj: (5lby)entrada = (1 ]bm +4 ]bm)salida; 051 (5 bp)entrada =
(4 ]bm +1 ibm)salida; masa total: (10 lbm)cmmda =(10 lbm)saiida'

2. Haga el balance para B, despeje #1,: efecttie el balance para C,
despeje x; lleve a cabo el balance total de masa, despeje 7.



p. 117

1. Si

2. 4

3. (4 mol de H,0 producidos)/(6 mol de O, consumidos)
4. (400)(6)/(4) =600

5. 200 mol/min

p. 119

1. C,H,

2. 100%

3. 50 kmol O,; 100 kmol C,H40; 50 kmol
4. 50 kmol C;Hy: 75 kmol O,; 50 kmol C,H,40; 25 kmol
5. 0.80; 0.40: 40 kmol

p. 125
1. 0.90
2. 80%

3. 16 mol B/mol C
4. 80 mol, 10 mol

p. 128

1. Tres especies moleculares independientes (C,H,, C4Hg, N,).
Dos especies atomicas independiente (N y ya sea C o H).

2. (a) CHy+20,— CO,+2H,0
{b} CH.; + % 02 =+ CO+ 2H.20
{(!) CzHﬁ + %02 - 2C02 + 3H20
(d) C;Hg+30, = 2CO + 3H,0
Dado que (b) puede obtenerse como (a)— 4[(c) — (d)] (verifi-
quelo), las cuatro ecuaciones no son independientes.

p. 134

1. 60 mol; 0.60
2. 120 mol; 0.48

3. 40 mol CH, =100 mol CH, — £ = & = 60 mol
130 mol O, = 250 mol O, — 2& = & = 60 mol
60 mol CO; =0 mol O, + & =& =60 mol

4. Balances de cuatro especies moleculares (CHy, O,, CO,, H,0).
Balances de tres especies atémicas (C, H, O).

5. (b) 1I=0.(250)2) mol de O entran = [(130)(2) + (60)(2) +
(120)(1)] mol de O salen.
(¢) I=0+C.250 mol de O, entran = 130 mol de O, salen +
120 mol de O, consumidos.
(d) G=0.120 mol de H,O generados = 120 mol de H,0 salen.
(¢) I=0.(100)(4) mol de H entran = [(40)(4) + (120)(2)] mol
de H salen.

p. 135

—

Total =100/110 = 0.909 mol A consumidos/mol A alimentados; pa-
50 tmico = 100/200 = 0.500 mol A consumidos/mol A alimentados.
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p. 138

1. Conversion total = 0.833 (83.3%), conversién en un paso =
0.25 (25%).

2. Los clientes quieren B, no una mezcla que contenga principal-
mente A. No tiene sentido pagar por 200 moles de A (alimen-
tacion fresca) y luego desechar 140 moles de ella.

3. C continuaria acumuldndose en el sistema. Derivar una corrien-
te de purga de la recirculacion.

4. El costo del reactor necesario para lograr 83.3% de conversién
en un paso seria mucho mayor que el del equipo de separacién
y recirculacion.

p. 145

1. 21% 05, 79% Ny; 79/21 = 3.76 mol de Ny/mol de O,
2. 25% Hy, 25% O,, 50% H,0; 50% Ha, 50% O,
3. 20; 0.95; 5/95 = 0.0526

p. 146

200 mol Oy/h

200 mol Oy/h

(4.76 X 200) mol de aire/h

(2 X 4.76 X 200) mol de aire’h
50%

hoE W

p. 190

1. 255 em?/s. Si T aumenta, la velocidad de flujo masico perma-
nece constante pero la velocidad de flujo volumétrico aumenta
poco. Buscaria la densidad del agua liquida a 75°C y la dividi-
ria entre 200 g/s.

2. Py=pghy Pug varia con la temperatura, La diferencia seria mi-

nima.
moom m
35 I—’{Dl:_l_+__2.+...+_”;
2] En
1 K m m X X
_ﬁ—ﬂ_z_|_+._?—,+...=._|+_.,g.+...
P Mg Mg Py My AP
p. 193

1. Una relacion entre la presién absoluta, el volumen especifico y
la temperatura absoluta de una sustancia. PV’ = RT. Alta T, baja P.

2. (c), (e). La masa y la densidad de masa del CO, son mayores,
cada una por un factor de (PMco,/PMy,) = 22.

3. (@y(e).
= nRT _ _m_ RT

P PM P

Donde E denota al etileno y B al buteno. PMy = 2PMg = Vg =
205

V= RT/IP, que es el mismo para By E.

Densidad de masa: p = i/V = (PM)P/RT = pg = 2pg
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4. RT/P = [0.08206 L - atm/(mol-K)](200 K)/(20 atm) = 0.8206
L/mol < 5 L/mol. De la ecuacion 5.2-3, es probable que el error
sea mayor de 1%.

p. 196

1. Vea latabla 5.2-1.

2. Viwevo = l’)Inrlli‘\_zuu"llz; Vivevo = ZVantiguo
3. Disminuye (» no cambia, ¥ aumenta); nada.

4. (a)
p. 197
1. (b), (d)

2. 5 bar; 50 m?; pyy, aumenta, vy, no cambia.

3. Mayor que.
p- 200

i. Vapor

2. (a) Py<Py (B) py?pws
3. Gas. Fluido supereritico.

(©) pu=pPp

p. 206

1. La ecuacion para determinar ¥/ para valores dados de T'y P, es
ctibica.

2. Temperatura y presion criticas (tabla B.1), factor acéntrico de
Pitzer (tabla 5.3-1).

3. (b). (a), (c)

p. 210

1. No: T, = (—190)/T, + 8), P, = 300/(P, + 8), buscar z en grafi-
cas y calcular V'=zaRT/P.

Se necesita una grafica diferente para cada especie.
Vea p. 207.

p. 212

Vea el ejemplo 5.3-4. Compuestos no polares con propiedades cri-
ticas similares.

p. 238

1. Destilacion. Las naftas se desprenden por la parte superior de
la columna, los aceites lubricantes por la parte inferior y los
aceites de calentamiento en la parte media.

2. Evaporacion, filtracion, centrifugacion.
Evaporacién, 6smosis inversa (filtracion con membrana a alta
presion).

4. Condensacion, absorcion.

5. Adsorcion.

p. 243

1. —5°C,3 mm Hg

2. —56.6°C, 5.112 atm

3. Todo el CO; se solidifica a 1 atm, el sélido se funde a 9.9 atm
y —56°C, el liquido hierve a 9.9 atm y —40°C.

4, 1 atm; 9.9 atm
—78.5°C; —56°C, —40°C; 6. No.

p. 246

1. Diagrama de Cox (figura 6.1-4); ecuacion de Antoine (ecua-
cion 6.1-4),

2. Grafique p* contra 1/Tpe01u €0 papel semilogaritmico, dibuje
una linea que pase por los puntos y extrapole a 1/7}.

3. Esmas probable que la grafica sea lineal en un diagrama de Cox.

p- 249

1. Ecuacion. 6.2-1

2. (a) 2; (b) 25 () 4 (d) 3
p. 253

1. Sisi

2. 200 mm Hg: 600 mm Hg; 200/960; consulte o calcule la tem-

peratura a la cual pjceona = 960 mm Hg.

3. (a) Latemperatura a la cual el gas debe enfriarse antes de que
se condense cualquier constituyente; sobrecalentado, sa-
turado.

() Yu.0 = Pino (To)/Py (i) nada; (ii) condensacion; (iii) con-
densacion; (iv) nada.

(©)  Pi0 (Ty) = y1,0/Po- Consulte la temperatura a la cual la
presion de vapor es pjj,o.

(d) To=Ty— T Yr,0 = Pito (Tpr) Po

p. 254

1. 82°C
2. 50%
3. 5y =0.111, 5, =44.4%

p. 258

1. Leyde Raoult: py =x,p, donde x, es la fraccion molar de A en
la fase liquida; es mas probable que sea vilida cuando x, — 1.0.

2. Ley de Henry: py = x5/, es mas probable que sea valida
cuando x, — 0.

3. Una solucién en la cual se cumple la ley de Raoult o la de
Henry, para todas las especies y en todas sus composiciones.

4. Ley de Henry para xcq, Y Pco,. ley de Raoult para xy o ¥ py.o-
Consultar la constante de la ley de Henry para el CO, (Manual
de Perry, 7a. edicion, p. 2-125) y la presion de vapor del H,O
(tabla B.3 de este libro).

p. 264

1. La temperatura a la cual se forma la primera burbuja de vapor
cuando el liquido se calienta a una presion dada. La temperatu-



ra a la cual se forma la primera gota de liquido si la mezcla de
vapor se enfria a la presion dada.

2. 92°C; 0.70 mol benceno/mol (de la figura 6.4-1a).
99°C: 0.30 mol benceno/mol (de la figura 6.4-1a): disminuye.

4. Aumenta (vea la ecuacion 6.4-4); aumenta (vea la ecuacion
6.4-6).

5. La cabeza hidrostatica del liquido debe agregarse a la presion en
la superficie del liquido. Transformar 5 ft de agua a atm, sumar-
lo a 1 atm, y consultar el punto de ebullicion del agua a la pre-
sion corregida.

6. Las ecuaciones no lineales no pueden resolverse de manera ex-
plicita para /.

p. 268

1. 380 g. La sal agregada no quedara sin disolverse.

2. 55°C. Al incrementar las cantidades de KKNOj los cristales pre-
cipitan (salen de la solucion).

3. Vealap. 267. Sulfato de magnesio tetrahidratado.
120.4/ 138.4 = 0.870

5. Aurriba de 40°C los cristales que precipitan son sales hidratadas.
p- 270

1. Una propiedad de la solucion que depende solo de la concen-
tracion, y no de la identidad del soluto y del solvente. Presion
de vapor, punto de ebullicién y punto de congelacion.

2. 850 mm Hg. El soluto es no volatil, no disociativo y no reacti-
vo con el solvente. Se cumple la ley de Raoult.

3. Mayor. P* = (1000 mm Hg)/0.85 = 1176 mm Hg.

4. Abate el punto de congelacion del agua, de modo que impide que
se forme hielo a temperaturas a las cuales es normal que lo haga.

5. El anticongelante abate el punto de congelacion y eleva el pun-
to de ebullicion del agua, de modo que es menos probable que
el radiador se congele en invierno o hierva en el verano.

p.273

1. Vea la definicion en la parte inferior de la p. 271. La extraccion
es la transferencia de un soluto de un solvente liguido a otro.

2. Menos soluble; my = my
p.274

1. Una linea de enlace conecta las composiciones de dos fases en
equilibrio.

2. Fase rica en H,O —95.0% de H>0, 2.5% de acetona, 2.5% de
MIBK; fase rica en MIBK—92.5% de MIBK, 2.5% de H,0,
5% de acetona. Relacion de masas de la fase de MIBK respecto a

0.950—-0.450

=1.18.
0.450-0.025

la de H,0 =
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p.278

1. En la absorcién, una especie gaseosa se disuelve en un liquido;
en la adsorcion una especie liquida o gaseosa se adhiere a la su-
perficie de un solido.

2. Un adsorbato es una especie que se adhiere a la superficie de
un adsorbente sélido.

3. La concentracion es igual a la presion parcial multiplicada por
una constante (y viceversa).

4. Las especies toxicas del aire se adsorben a la superficie del car-
bon. El carbén sin activar tiene un drea de superficie mucho
menor, asi que la mascara se saturaria mucho mas pronto.

p. 316

1. Cinética, potencial, interna; calor, trabajo.
2. El calor solo se define en términos de transferencia de energia.
3. EE+Q—W=E;

p. 318

1. Las velocidades de flujo masico son las mismas; Pgjigy < Pentradat

Vﬁillida > Ventrada:

2. AE,>0,AE>0
p. 319

1. Sistema cerrado; la masa no atraviesa las fronteras del sistema.
Sistema abierto: la masa atraviesa las fronteras del sistema.
Sistema adiabatico: no hay transferencia de calor hacia o desde él.

2. 0=250]
W=—2501

3. AU= —50 keal

4. Si la sustancia es un liguido o un sélido, o un gas en condicio-
nes casi ideales, es razonable despreciar la dependencia de U
respecto a la presion.

p. 321

L. Venada = Valida

2. Penlrad:l = Psalid.a
p. 322

1. 6000 cal
2. 1000 cal/min
3. El volumen y la presion especificos: H=U+PV

p.324

L =0
2. 0=0
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3. AE=0
4. AE,=0
p. 327

1. Una propiedad cuyo cambio de valor en cualquier proceso de-
pende sélo de sus estados inicial y final, y no de la trayectoria
entre ellos.

2, (a) O
(b) 5000 J/kg;

(¢) AH=Hy(v, 0°C, 1 atm) — H, (v, 30°C, 1 atm)
= (5000 J/kg —7500 J/kg) = —2500 J/kg
(¢) No—H esuna propiedad de estado.

p. 337

1. Liquido incompresible, transferencia despreciable de calor, y
que no haya cambios de energia interna sino aquellos debidos
a la friccién.

2. Lo de arriba, mas ninguna friccion ni trabajo de flecha.
p. 359

H=-2751kJ/kg. U=—2489 kl/kg

p. 361

2. Disminuir £ de manera isotérmica hasta 1 atm. enfriar a 1 atm
hasta 80.7°C, condensar a 80.7°C y | atm, enfriar el liquido a
1 atm hasta 25°C y aumentar la presién a 5 atm.

3. Manteniendo la presion constante a 1 atm, enfiiar el agua a 25°C,
disolver NaOH en agua a 25°C, y llevar la solucién a 50°C.

4. Manteniendo la presion constante a 1 atm, enfriar el O, a 25°C,
mezclar el O, con CH, a 25°C, llevar a cabo la reaccion a
25°C, calentar el gas producido a 300°C.

p. 366

(@) ii; (b) i (¢) iii

2. Determinando z para el C;Hg en cada una de las condiciones
del sistema. Si z se acerca a | en ambos estados, puede ser ra-
zonable despreciar A A.

p. 368

1. C,=(aU/dT),,
C,=(aHIdT )p

2. (a) exacta;
(b) imprecisa;
(¢) buena aproximacion.

3. AH=(52)[0.5 cal/(g-°C)](20°C) = 50 cal

p. 371

1. 28.5 J/(mol-°C)
2. 5 cal/(mol-°C); 7 cal/(mol-°C)

3. (a) 22.44 kJ/mol;
(b) —25.78 kan]ol;
(e) —2.22 X 10° Btw/h.(Despreciar los efectos de la presion.)

p.373

1. (CaCOj(s): C, =26 + 7.5 + 3(17) = 84.5 J(mol-°C)

2. AH={(2kg)[2.5 kl/(kg-°C)]
+ (1 kg)(1.8 kJ/(kg-°C))}(10°C) = 68 kI
AH = 68 kJ/3 kg = 23 ki/kg
3. AH=25 cal/g

= [(0.50)(1.00) + (0.50)(0.54)]cal/g = 0.77 cal/g

4. {Cp}mezcla

p. 381

1. Si: no.

2. (a) 0; (b) 900 J/mol
(¢) Enfriar el vapor a 75°C; condensarlo a 75°C; enfriar el li-
quido a 25°C.

3. AU;= 5500 cal/mol
AU, = AH, — RT = 26,710 cal/mol

p. 382

1. Ecuacion 8.4-3.

2. Ecuacion 8.4-4,

3. De la ecuacion 8.4-6, la pendiente de la linea es —A H,/R.

4. De la ecuacion 8.4-7, la pendiente de la tangente a la curva en

p"=1latmes —AH/R.

5. Ecuacion 8.4-8.
6. AH(Ty) =[] C,y dT+AA(T) + [ C, dT
p. 392

Aire a 25°C, h, = 20% = h, = 0.0040 kg H,O/kg aire seco; Ty =
12.5°C; T, = 0.5°C; VH = 0.85 m3/kg de aire seco, H = (35.00 —
0.27) kakg de aire seco = 34.73 klJ/kg de aire seco.

p. 395

L @ (Cpas (Cohiquido ¥ (AI;’\,)“quidn son independientes de la
temperatura, y el cambio de entalpia del liquido sin eva-
porar es pequeiio comparado con el calor de vaporizacion
y la entalpia del gas.

(b) Si. (¢) No.

2. T, =11°C; h, = 0.0069 kg H,O/kg aire seco; h, = 70%:; H =
(31.60 — 0.06) kl/kg aire seco = 31.54 kJ/kg aire seco.

p. 397

1. (a) H=—40kl/mol A; (b) H=20kJ/mol A
2. Q=AH=(5)(—40) kJ = =200 kJ (desprendidos)
3. Q=5(—60+40) k] = —100 kJ (desprendidos)



p. 402

—97 Btw/lb,, de solucion.
77°F (la temperatura de referencia del H,SOy).

3. 190°F. 65% por peso de H,SO,. (La temperatura mas alta en
una linea entre los puntos de alimentacion.)

4. (a) —60 Btw/lb,, de solucion. (b) 30 Btu/lb,, de solucion.
El calor de la solucién a 77°F (o la energia necesaria para ca-

lentar la solucién de 77°F hasta su temperatura aproximada de
mezcla adiabatica, de 195°F).

p. 406
1. 130°F 0.15
2. 600 Btu/lb,,

3. Fraccion de vapor = (0.50 — 0.18)/(0.88 — 0.18) = 0.46
p. 442

2. La segunda oracion es incorrecta y la primera es correcta, pero
solo si reactivos y productos estdn a la misma temperatura. La
energia liberada por la ruptura de los enlaces de los reactivos y
la formacion de enlaces en los productos debe transferirse del
reactor para mantener los productos a la misma temperatura; de
lo contrario, permanecera en el reactor y elevaré la temperatu-
ra del producto. Si el reactor es adiabatico, los productos a ma-
yor temperatura estaran en el mismo nivel de energia que los
reactivos a menor temperatura.

p. 446

L. Hyoductos — Hreactivos cuando se alimentan cantidades estequio-
métricas de reactivos, la reaccion procede hasta su terminacion,
y reactivos y productos estdn a las mismas temperatura y presion.
Igual que arriba, con reactivos y productos a 25°C y 1 atm.

2. (a) —20 kJ/mol A reaccionaron;
tirarse; (d) mayor.

3. La del calor latente de vaporizacion de CgH 4 a 25°C y 1 atm.
4. AU(D = MS',{TJ +2RT
5. AH,= o}l H; —

(b) exotérmica; (¢) re-

foil H;

X
pmduuos lcmnos

En general, H f] ¥ PV para liquidos y | so]ldos};’ f 1y pa-
ra gases ideales PV; = RT, de modo que H,=U,+ RT. Para ob-
tener el resultado deseado, sustituir 4; en la expresion para A H,
y reconocer que
AU, +

il U; = i U

¥ \
productos reactivos

p. 448

1. Vea el dltimo parrafo de la seccion 9.2.
2. Multiplique la ecuacion 2 por —2 y sume el resultado a la ecua-
cion 1.
2A+B —2A —2D— 2C —2C — 6E
|
W

B + 6E — 2D, AH, = AH,,—2 AH,, = 3000 kJ/mol
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p. 449

1. La reaccioén de formacion del CO es C +10, = CO, de modo
que el calor de formacion es — £ veces el calor de la reaccién
dada, o —110.5 kJ/mol. (Esto concuerda con el valor de la ta-
bla B.1.)

2. El calor de vaporizacion del propano a 25°C.

3. AH; = (AHco, + 20HDy,00) — (AHpch,
p. 465

1. (a) AHg(soln, n=50)=(AHp, — 100 — 10
=—110 kJ/mol A
(b) A (soln, n = es) = —115 kl/mol A

2. (a) H(25°C)= —110 kJ/mol A
(b) H(25°C)= —550 kJ

p. 467

1. LHV = 2658 kl/mol
HHV = 2658 kl/mol + 5(44.013 kl/mol)
= 2878 kJ/mol

2. HHV = (0.40)(143 kJ/g) + (0.60)(55 kJ/g)
=90.2 ki/g

3. Para el carbon:
($150/ton)(1 1b, /15,000 Btu)(1 ton/2000 lby,)
=5.0 X 107°$/Bru

Para el gas natural:

x($/ton)(1ton/2000 1b,,)(1 1b,,/23,000 Btu)
=5.0x% 1076 $/Btu

x = 5230/ton
p- 470

1. La temperatura del producto cuando el combustible se quema
por completo en un reactor adiabético.

2. Calor perdido a través de las paredes del reactor, reaccion in-
completa.

3. Con la alimentacion de aire, el calor liberado por la combustion
de una cantidad fija (p. ¢j.. 1 mol) de combustible se emplea
para calentar el nitrogeno del aire, lo mismo que los productos
de reaccion y el exceso de oxigeno, mientras que sélo este ulti-
mo debe calentarse en una alimentacién de O, puro. Si se agrega
una cantidad fija de calor a una mayor cantidad de material, el
aumento de temperatura resultante debe ser menor.

p. 472

1. (a) Igniciébn —incremento abrupto de la velocidad de una
reaccion de oxidacion.
(b) Temperatura de ignicion —temperatura a la cual se reali-
za la ignicién cuando una mezcla de combustible se ca-
lienta despacio.
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(¢) Retardo en la ignicion —tiempo entre el momento en que
la mezcla alcanza su temperatura de ignicién y el inicio de
dicha ignicién.

Limites de inflamabilidad —Ilimites de una composicion

fuera de los cuales no puede darse la ignicién ni la explo-

sion.

(¢) Punto de inflamacién de un liquido —temperatura a la
cual el liquido desprende suficiente vapor para formar
una mezcla inflamable con el aire sobre la superficie del
liquido.

(d)

(a) Una explosion o ignicién: no habria reaccién alguna.

(b) Si: la reaccion cesaria.

(¢) Hay una region entre el chorro emergente (metano puro)
y la masa del aire de la habitacién (casi sin metano) den-
tro de la cual la fraccion de metano cae entre los limites
de inflamabilidad. La flama persiste en esta region.

p. 474

Una flama es una zona de combustion en la cual diversas espe-
cies sufren transiciones de estados de alta energia a otros de
menor energia. La energia perdida en las transiciones se des-
prende como luz visible.

En flamas de baja temperatura. que se forman cuando el com-
bustible y el oxigeno no estén bien mezclados, se generan par-
ticulas de carbon que no se queman, pero el calor en la zona de
reaccion las eleva a una temperatura en la cual brillan de mane-
ra incandescente. El resultado es una flama amarilla. A tempe-
raturas de combustion mayores, se forman diversas especies
intermedias que se excitan a estados de alta energia y emiten
luz azul al regresar a los estados inferiores. El resultado es una
flama azul.

En una detonacion, se forma un frente de presion (onda de cho-
que) que se propaga a velocidad supersénica, comprimiendo y
encendiendo con rapidez la mezcla inflamable y dando la apa-
riencia de una combustion instantanea. En la vecindad de la de-
tonacién, la fuerza de la onda de choque puede demoler un
edificio o impulsar una bala. El ruido es la vibracion de los tim-
panos provocada por la onda de choque.

La velocidad de la reaccion depende en gran medida de la tem-
peratura; la temperatura ambiente es inconmensurablemente
baja.

p. 508

(@ 1: (b) x

Diez variables (flujos de A, B, C y D en la entrada, A, By C en
el producto en vapor, y B, C y D en el producto liquido) —4 ba-
lances (A, B, C y D) —2 relaciones (dada la division de B. la
relacion de equilibrio para C) = 4 grados de libertad.

p. 511

1.
2.

Mezclador—3, separador—4.
5 grados de libertad (7 grados de libertad locales—2 enlaces).

p. 550

1.

(a) Acumulacion, entrada, salida (aunque el balance de masa
dara el resultado de que la acumulacion = 0).

(b) Todos, excepto generacion;

(e) Acumulacion, salida, consumo.

dm/dr = 10 kg/h —10 kg/h = 0 kg/h

p. 553

1.

W /4
dv=02- ndt = f c{l-'=f (2— nydr
1 V]

-

=-v=l+2r~r—
’ 2

i=fdr

d_,, chgLs j.\'
2—y 12—y 0

= — In2-y)) =+

:]n[ 2_'},]
<[

=yp= 2 —e !

d, = Y d_,. e
=(2 r)dr=:-£ 2—_T~f“(2 1)dt

-y

; ,rz
= — -y} =21 - =

1 r2
=1In =2t— —
2—y 2

1 '
= = exp 2f s
2—y 2

.,2
= y=2 —exp ~2r——2—

p. 562

1.

Desprecie los cambios en £ y Ep sin acumulacion de masa; U
y H independientes de P; no hay cambios de fase ni reacciones
quimicas; no hay variaciones espaciales en 7% C, y C,, constantes.

Cuando se diferencia la expresion de Uy para obtener la ecua-
cion 11.3-9, si C,, varia con la temperatura (y, por tanto, con
el tiempo), seria necesario agregar otro término de la forma
M(T4 — THAC,/dr).

p. 613

L
2

—-1,+2
La linea para la cual la suma de los cuadrados de los residuos
€s un minimo.



3. Si. (Corolario—no.)

4. Las desviaciones positivas y negativas de la linea se cancela-
rian, quizd haciendo que un pésimo ajuste se viera bien.

p. 615

1. Lineal

2. No lineal.
3. No lineal.
4. (a) Lineal; (b) no lineal

5. (a) Lineal (multiplicar la ecuacién por z); (b) no lineal;
(¢) lineal.

p. 616

1. Una linea recta en una grafica de f contra x solo puede inter-
sectar el eje x en un punto.

2. Una raiz. (La interseccién de una linea de 45° que pasa por el
origen con una curva que se inicia en | cuando x = 0 y dismi-
nuye, tendiendo a 0 conforme x tiende a infinito.)

p. 617

1. (a) x=4yx=0: (b)x,=15/4;x,=5. Converge haciax=4.

2. Laecuacion para una linea en una grafica de f contra x que pa-
5 Or (Y, £) Y (s f) €8.1=fo+ [(fy = )/(x, — x,)](x — X,).

Respuestas a las autoevaluaciones 667

La interseccion de esta linea con el eje x, que llamaremos
Xnuevas SE Obtiene estableciendo f =0 y despejando x de la ecua-
cién obtenida. El resultado es la ecuacion A.2-1.

p. 619

1. Si. No. Se pueden obtener las raices en forma directa.

2. Elvalorde f'(xy) seria 0, y el término de correccion f/f' se dis-
pararia.

p. 621

1. (a) Sustitucion sucesiva modificada; (b) sustitucion suce-

siva; (c) aceleracion.
2. 136

p. 622

1. 2.60

2. Una linea en una gréfica de f contra x que pasa por (2, 2.3) y
(2. 3.245), interseca la linea de 45° en x = 2.60. ~

p. 630

1. 80
2, 84
3. 80. La funcion es cubica, asi que la regla de Simpson es exacta.
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RESPUESTAS A PROBLEMAS SELECCIONADOS

CAPITULO DOS

2, (¢) 120hp
6. 4.3 X 10° millas
8. (b) 2.6kg
10. 25 m3
14. (b) 0.135 m/s2
18. (a) sy=2.3°C
20. (a) sy=22
24. (a) 88.8 cm/s (0 0.888 m/s)
26. (b) 1.13 g/em?

28. (b) #C = 0.1 mol/L) = 1.12 min (extrapolado), 1.70 min
(exacto)

30. (d) xy=2e¥/

32. (b) 109 kg/h

34. (a) k=93 X 10~ 3 min~!

36. k= 1.573 (adimensional). La respuesta puede variar un poco.

38. (b) Corridas 1. 2, 3,4 = b= 0.52. La respuesta puede variar
un poco.

40. (e) r=2095h
42. (b) Parael Lab I, k=0.0062 s~!
44. a=6.536

CAPITULO TRES

2. 360 b, /ft
4. $68.42 en Francia
6. (a) 445L
8. (GE)solucion = 1.5
10. (b) 1.00 X 103N
12. (b) 4.6 kg lle/h
14. () 1.08 X 10%g C
16. (b) 8715 Ib,/h
18. 0.300 g CaCOj/g de suspension
20. (c) 3.84 X 1075 kg CaSO,
22. (a) GE=0.903
24. 0917 g/em?
26. (a) Muestra 1: 15.6 mol% de CHy, 6.2% por peso de CH,
28. (¢)87.7s
30. 0.155¢
32. (e) 0.737 atm
36. P=32.9psi
38. (b) Fpn=20X10°N
40. Py, =775 mm Hg

42,
44,
46.
48.
50.
52.
54.

(a) x=10cm = Ry, =424 cm
(b) 6.54 psig

(a) 393 mm Hg

(¢) 153°F

(b) 3.26°C/s

(b) 2.6 lb,, CO

A 94°C, k= 0.707 L/(mol-min)

CAPITULO CUATRO

10.
12.
14.
16.
18.
20.
22,
24.
26.
28.
30.
32.
34.
36.
38.
40,
42,
44,
46.
48.
50.
52.
54.
56.
58.
60.
62.

64.

(d) xo,=0.21 ny/(n) +n3)

(b) Deben especificarse dos incognitas

(¢) Serompen 0.22 (22%) de los huevos grandes

207 gal

(b) 5.80 X 10° mol CH;0OH/h

(a) 6480 Ib-mol/h

(b) 2.96 L solucion al 20%/L solucién al 60%

(b) $8.8 X 107/afio

(a) 1.2 X 10~3*mol H,O(v)/mol

() xp=0.20,mp=100.0=n,=3.29, ng=1.10

(b) velocidad = 8.33 m/s '

(c) 423 kg SO./min retirados del gas de alimentacion

3 balances para el sistema global, 2 para la Unidad 1

(c) 39.8% de sal en el efluente del cuarto evaporador
(b) 28.6 kg de concentrado al 42%

(b) Tasa de recirculacién = 1.60

(b) 9.71 kg de C¢H 4 recirculados/kg C¢H 4 alimentados
(¢) 3796 kg de vapor alimentado al depurador

(¢) 17.6% en exceso de NH;

£=56.2 mol/s

7380 kg 80% H,SO,

(b) X, =Xg =049

(©) Xeo=0.156

(¢) Rendimiento fraccionario de C,HsCl = 0.875

1533 kg de mineral ¢

Para la 1a. mezcla de alimentacion, y, = 0.2027, yg = 0.0393
(b) EI CH;OH entra al reactor a velocidad de 50.0 kmol/h
(c) 85.9 kmol/h de recirculacion

(a) Conversion en un paso = 14%

(b) 2.535 X 10% kmol/h n-C4Hq en la recirculacién de la
emulsion, 2220 kmol H,S804/h y 1200 kmol H,O/h en la re-
circulacion del 4cido, y 1040 kmol i-C4H/h recirculados de
la columna de destilacion

(b) 66.5 kmol/h
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66.
68.
70.
72
74.
76.
78.
80.

250 kmol/h

(b-iii) 9.1 mol% de CO,

(c) 18.6% de aire en exceso

(a) Porcentaje de aire en exceso que se desea = 11%
10.7% CO,, 9.8% H>,0

(b) 3.72 X 10° mol de aire/Tm de carbon
Derivacion (bypass) del 30%

(b) Porcentaje minimo de aire en exceso = 117%.

CAPITULO CINCO

2,
4.

Densidad a granel = 3.26 g/cm?
(¢) 35.4 kg CuSOy (anhidro)

6. (b) 9.3% de error

10.
12.
14.
16.
-18.
20.
22.
24.
26.
28.
30.
32.
34.
36.
38.
40.
42,
44,
46.
48,
50.
52.

56.
58.
60.
62.
64.
66.
68.

(b) 555

165 m/s

PM desconocido = 3.9

(a) 880 cm?¥/s

71.2%

1.52

(c) 585¢gL

(a) yg(9am)=0.62 X 1076

(b) $1,048,000/mes

(b) 3595 mol de aire de dilucion/s
(b) 3.3 cmH,0

4.0 X 10* m3 (TPE) de aire/h

(a) 346 kPa

(¢) 1.2x10°A

() x=05=FV=216X%X10*L

(b) 71% de conversion de propileno
(b) 196 kg de acetona vaporizada/h
0.150 mol Cly/mol

1.8% Fe,04

(a) 4.08 X 10° L gas/min salen del condensador
(b) fs0,=0.602 a 600°C

846 SCMH recirculados

25.7 mol% CO,, 6.5% CO....

(a) Efluente del reactor (C): 49.4 kmol/h, 26% H,,
53% CH;0H, 0.03% H,0

135 m/h

Pspi = 7.3 atm

1.57 X 104 L/h

(b) 37.41bg,

(b) z=1.6

320°F

74.3 mol

70.
72.
74.
76.
78.
80.
82.

(b) P>2.1x 10* atm; (¢) 5 ciclos
(b) 34.900 galones

0.041 m3

126 ft*/min

(b) 29.9 m¥/h

1.63 kmol/min

(b) CyyHyO49

CAPITULO SEIS

N S

10.
12.
14.
16.
18.
20.
22.
24,
26.
28.
30.
32.
34,
36.
38.
40.
42,
44,

46.
48.
50.
52,
54.
56.
58.
60.
62.

66.
68.
70.

(b) 0.235 g vapor/g total

58.8 kl/mol

T,=116°C

8.0 X 10™% mol

(b) 6.85°C

(b) 99.7% de condensacion

A 70°F y 50% 1. h., pgire = 1.196 g/L

5.07 X 10* ft*/min

0.310 m? aire de salida/m? aire de alimentacion
(c) 0.479 1b-mol de octano perdidas

(e) 2.52°C

(b) 29°C

(b) 96% de recuperacion si se emplea el refrigerante
1.81 gal. condensados/min

(b) Enfriar a 7.8°C

(a) 0.0148 kmol CH;OH/min

Ventrada = 2.09 X 10° f3/h

) Venirada = 2590 ft3/h

T, =58.8°C

(b) x=0.00536 mol C3Hg/mol

(a) 1097 mol salen del convertidor, 15.5% de N,O

(b) 8.33 X 1072 m? alimentacién en gas/kg alimentacién

liquida

0.0711 mol benceno/mol

Xcp, = 146 X 1074 mol CHy/mol

(¢) 127 cm?

85.85°C

(a) P =151 psig

(a) 0.096 mol CgHg/min

(b) 22.6% de benceno = T}, = 108.1°C
(d) 0.39m

(d) xg=0.400=yy=0.795,

P =444 mm Hg

(¢) 0.46 mol de vapor/mol de liquido
(d) 64.5°C

79.9°C



72.
74.
76.
78.
80.
82.
84.
86.
88.
90.
92.
94.

96.
98.

(¢) 0.19 Ib-mol H,0/1b-mol

32.3%

(¢) 23.0kgA

0.428 Ib,, de cristales/Iby, de liquido

2044 kg/h recirculados

(¢) 64 Ib,, recirculadas/lb,, de alimentacion fresca
T,=1.9°C

83.5 g/mol, 6.38 kl/mol

4.5 g de estireno en la fase de etilenglicol

(a) La extraccion requiere 13,000 kg de hexano
(b) 0.2965 kg de solucion alcalina/kg de caldo acidificado

Fase rica en agua: 21% de acetona, 3% de MIBK, 76% de
agua (las respuestas pueden variar)

(¢) Parael sistema 2, 3, = 41.8 (las respuestas pueden variar)
(a) 33.1 gramos de gel de silice

100. (b) 1.13 horas (68 minutos)

CAPITULO SIETE

. (a)

. (a)
- (b)

(b) 3000 PM

(@) E =140 10" hp

(b) u=254fvs

Epax = 3.43 X 10 kW - h/wk
(b) O=-7651

2338 J/mol

9.0 X 10? cal

. (a) (i) 941 em?, (ii) 19.5 J, (iii) 64.3 J
. (©) AE,=—W,W,>0

(a) 246 L/s

477 m/s

(a) 6.02 % 107 J/s
5.80 X 10 kW

(b) 2.09 kg de vapor/s
300 ki/h

12 kW

Cada 13 segundos

(b)
(a)
Se evaporan 0.296
2920 kl/s

587 kl/h

. (a) 2.63 % 10°cal

(¢) 5.70 X 10*kJ
38g

. (a) Seevaporan 0.53 g
. Seevaporan 2.6 g

(a) 0.894 m/s
(a) 122 L/min

56.
58.

Respuestas a problemas seleccionados 671

76.2 m3/min
0.62 kW

CAPITULO OCHO

® o BN

68.

70.
72.
74.
76.
78.

. (b)
. (a)

- (b)

. (a)
. (d)

(¢) AU=2160 J/mol

(d) 31.71 kl/mol

(¢) —110.7 kJ/mol

7193 kW

(b) C,=0223kJ/ (mol - K)
(¢) Costo diario total = $4.72
(a) —2156 kW

1833 Btwh

—0.07643 kl/g

1810 m?

. 341 mis

(¢) 0.400 m? de vapor/m?® de propano
(b) Humedad relativa = 79.7%

1.39 % 109 J/dia

(b) 290 kW

. (a) 792°C

A JrL}‘mu.m’{ﬂ'm = —1730 cal/g
(¢) 60.12 kJ/mol

—1.90 x 10*

(a) 1.95 % 10° ki/h

. A H,(100°C) = 38.2 kl/mol

(c) 33.4 kl/mol

(d) —181 kJ/m? de aire alimentado
733 kW

257 kW

2.06 X 10* kW

T = 34°C = Ty = 504.6°C
163 kg/h de vapor adicional
3733 kg/h de agua fresca

(d)

(c)
(c) 0.51 g se evaporan
1760 kW
1.16 % 10° kJ/h
xp=0.5, T= 110°C,
P =760 mm Hg = Ty, = 52.2°C
(a) 0.840 kg de vapor generado, 973 kJ transferidos del con-
densador
Ty = 77.3°F, /= 43.9 Btu/lby, DA
(d 0=-311
(b) 1.35 toneladas de enfriamiento
(b) 0.0119 kg de H,O agregados/min
(b) 67 m?

(b)



Indice

Absorbedor, 168
Absorcion, 237, 279
torre de, 168
Aceleracion gravitacional, 12
Acetileno, sintesis a partir de metano, 492, 502
Acido sulfiirico fumante, ver Oleum
Acido tereftalico (TPA), 228-229
Adiabatico:
enfriamiento, 392-393
humidificacion, 393
proceso, 314, 319
proceso de mezcla, 401
saturacion, curva de, 395
sistema, 338
temperatura, de flama, 236, 467
temperatura de saturacién, 395
Aditividad de volumen, 189
Adsorbato, 275
Adsorbente, 275
Adsorcion, 238, 275
isoterma de, 275
Agotamiento, torre de, 168
Agua de hidratacion, 69, 267
Aire:
acondicionador de, 431
100% seco, 251
de dilucion, 159
en exceso, 145
mezclas con vapor de agua, 384
teorico, 145
Aire teorico, 145
Ajuste de curvas:
datos dispersos, 30
datos no lineales, 25
funcion de la ley de potencias, 27
funcion exponencial, 27
linea recta, 24
Ajuste de escala (aumentada y reducida) del dia-
grama de flujo de un proceso, 94
Alfa Centauri, 31
Algoritmo, 505
Amagat, ley de, 197
Amortiguacion, parametro de, 620
Andlisis de Orsat, 144
Analisis ultimo o elemental:
aproximado, 184

de aceite combustible, 225
de datos de proceso, 22
del carbon, 495
Antoine, ecuacion de, 246
constantes, 644-645
API, grados (°API), 45
Aplicaciones de la ingenieria quimica, 3-5
Arquimedes, principio de, 32
Arrhenius, ecuacion y ley de, 41, 570
Aspersor (rociador), 217
Avogadro, numero de, 49

Bajantes, 164
Balance, 85
Balance de energia mecénica, 333, 334
Balances:
cierre de, 151
de energia, 98, 313, 337
de especies atomicas, 125, 129, 133
de especies moleculares, 125, 128
de hidrogeno atomico, 125
de hidrégeno molecular, 125
de masa, 83
de materia, 83
de procesos continuos en estado estacionario, 86
de procesos reactivos, 125
de un proceso, 96
diferenciales, 86. 153, 546
ecuacion general, 85, 153, 546
en procesos de unidades multiples, 104-105
generales, 104
independiente, en sistema no reactivo, 96
independiente, en sistema reactivo, 126
integral, 85, 153, 548
integrales en procesos continuos y semiconti-
nuos, 88
integrales en procesos intermitentes, 87
simultaneos, 562
transitorios, 562
Balances de materia, calculos, 89, 99
Balances independientes, 96
Balances simultineos de materia y energia, 332,
459
Bardmetro, 58
Base de célculo, 51, 93, 95, 154
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Baume, grados (°Bé), 45
Benedict-Webb-Rubin, ecuacion de, 202
Bernoulli, ecuacion de, 340
Biom#asa, combustion de, 72
Bloque:

de convergencia, 517

proceso en, 511
Bourdon, calibrador de, 58
Brouillette, P, 220
Btu (unidad térmica britanica), 316
Bung, 32

Cabeza, 54
espacio de presion, 587
Cabezal, de un reactor, 74
Caja seca, 215
Calcinacion, 484
Calculo, reglas utiles, 552
Cilculos con ayuda de la computadora, 505
Caldera de recuperacion de calor residual, 375,
413
Calibracion, 22, 68
Calidad del vapor, 347
Calor, 315
de combustion estandar, 449
de formacion, 448
de iones, 465
de solucion, 461
estandar, 448
de fusién, ver Calor latente
de hidratacion, 494
de mezcla, 396
de neutralizacion, 461
de reaccion, 441, 443-444
a partir de los calores de combustién, 450
a partir de los calores de formacion, 448
de solucion, 396
valores selectos, 657
de vaporizacion, ver Calor latente
sensible, 366
Calor latente, 378
de fusion, 378
de diversas sustancias, tabla B.1
de vaporizacion, 243, 378
del agua, 378
estimacion, 381
Caloria, 316
Calorimetro, 411, 446
Cambios de fase, operacion de. 237
Campana de combustion, 586
Cantidades adimensionales, 20, 22
Capacidad calorifica:
a presion constante, 368

a volumen constante, 366

de una mezcla, 373

estimacion por la regla de Kopp, 372

tabla de, 639-641
Carbon:

analisis aproximado, 184

analisis tltimo o elemental, 494

carbono fijo, 185

ceniza, 185

contenido de humedad, 184

gasificacion, 492

materia volatil, 184

materia mineral, 185
Carbon activado, 275
Caida en la produccion, 43
Cemento Portland, 225
Centrifuga, 584
Chen, ecuacion de, 381
Ciclo, 512

desgarrar el, 516
Ciclo convertidor, 597
Cierre del balance de materia, 151
Cifras significativas, 13, 30
Cinética de Michaelis-Menten, 571
Clapeyron, ecuacion de, 243, 381
Claus, proceso de, 225
Clausius-Clapeyron, ecuacion de, 244
Cloruro de etilo, sintesis de, 489
Cloruro de polivinilo (PVC), 581

clorado (CPVC), 582
Coeficiente de distribucién, 271
Coeficiente de transferencia de calor, 599
Columna de destilacion, 157
Combustibles, 465
Combustion, 142, 155, 470

balance de materia para la, 146

de biomasa, 72

incompleta, 143, 155

parcial, 143, 155

reacciones de, 142

quimica de la, 142-143
Composicion:

en base humeda, 143

en base seca, 143

estimacion a partir de los productos de com-

bustion, 149

quimica, 48
Compresion de vapor, 420
Comprobacion de una respuesta logica, 15
Compresibilidad. grafica general de, 207
Compuestos hidratados. 69
Concentracion, 53, 65

masica, 53

molar, 53
Concentracion por congelacion, 425



Condensacion, 249, 278
Condicion de frontera, 546
Consistencia de una mezcla solido-liquido, 503
Constantan, 78
Constante de los gases, ver tabla de la cara inter-
na de la cubierta delantera
Control de calidad, 33
Control estadistico de calidad, 19
Conveccion, 599
Convergencia:
criterios de, 622
tolerancia de, 622
Conversion:
en un paso, 135
porcentaje de, 118
total, 135
Ccordenadas logaritmicas, 28
escala logaritmica, 28
papel semilogaritmico, 28
Corazon, 345
Corriente de purga, 138
Cox, diagrama de, 246
para diversas sustancias, 247
Cristalizacién, 238
Cromatografo de gases. 71
Cuadratura, 377, 626-627
Cuellos de botella, solucion de, 43
Cultivo microbiano, 35
Curva de calibracion, 68
Curva de rompimiento, 309

Dalton, ley de, 197
Datos termodinamicos, tablas de, 325-329
Deacon, proceso, 172
Densidad, 44, 64
absoluta, 214
de liquidos y sélidos, 189
estimaciones para mezclas, 189
estimacién a partir de la ecuacion de estado de
los gases ideales, 193
total, 67, 214
Densitometro, 66
Deposito de vapores quimicos, 4
Derivacion (bypass), 110, 116
Desgarre:
del ciclo, 516
corriente de, 516, 603
Deshidrogenacion de etano, 490
Deshumidificacion, 392
Desorbedor, 168
Destilacion, proceso de, 237, 278
Destilado ligero, 294
Desviacion estandar, 18-19, 31

Indice

Detonacion, 473
Diagrama Pxy, 262
Diagrama Txy, 262
para benceno-tolueno, 262
Diagrama de fases, 240, 278
para CO,, 241
para H,O, 241
para agua-acetona-MIBK, 273, 274
para sistemas ternarios, 273-275
Diagrama de fases de MIBK-acetona-agua, 274
Diagrama de flujo, 90
ajuste de escala, 93, 94
Diagramas psicromeétricos, 384
para aire-agua, 385, 386
Diagramas de entalpia-concentracién, 399
amoniaco-agua, 403
H,S04-H,0, 399
Difusividad, 41
Dilucion del rastreador, método de, 163
Diluyente, 107
Dimension, 8
Disco de ruptura, 583
Diseno, 42
especificacion, 522
variables, 505
Dialisis, fluido de, 162
Duhring, graficas de, 246
Dulong, formula de, 495
Duplicados, diferencia media entre, 68

Ebullicion, 263

de una mezcla, 263

elevacion del punto de, 271

normal, 242

punto de, 242, 253
Ecuacién dimensional, 9
Ecuacion estequiométrica, 116

coeficientes, 117

proporciones, 116

relacion, 117

requerimiento, 118
Ecuaciones:

calculos basados en, 512

simulacion basada en, 523-524
Ecuaciones ctibicas de estado, 203
Ecuaciones de estado:

cuibica, 203

de Benedict-Webb-Rubin, 202

de los gases ideales, 191

de Peng-Robinson, 203

de Redlich-Kwong, 203

de Van der Waals, 203

definicion, 191
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del factor de compresibilidad, 206
para gases no ideales, 199
SRK (Soave-Redlich-Kwong), 203, 213
virial, 201
Ecuaciones independientes, 127
Eficiencia térmica, 599
Elementos, ver tabla de la cara interna de
la cubierta posterior
Energia:
cinética, 315
interna, 315
potencial, 315
Energia cinética especifica, 314, 321
Energia de activacion, 41
Energia interna, 315
de la reaccion, 445
Energia potencial, 315
Enfriado por lluvia, 433
Enfriamiento por aspersion, 392, 433
Entalpia:
de reaccion, 443
definicion, 322
desviacion, 388
especifica, 314, 322
tabla, 363
Enzima, 4, 482
inmovilizadas, 4
Equilibrio:
constante de, para una reaccion quimica, 122
de reacciones reversible e irreversible, 121
etapa en, 295
gas-liquido:
multicomponente, 255
un componente condensable, 249
liquido-liquido, 271
quimico, 121
cinética del, 121
solido-liquido, 264
termodinamica del, 121
vapor-liquido, 255
Escala logaritmica, 28
Escalas de temperatura, 61, 65
Celsius, 61, 65
Fahrenheit, 61, 63
Kelvin, 61, 65
Rankine, 61, 65
Escoria, 225
Espacio-velocidad, 235
Especies independientes, 126
Estado:
de referencia, 314
propiedad, 326
variables, 505
Estado critico, 200
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Estequiometria, 116
Estimaciones del orden de magnitud, 15, 16
Estandar:

calor, de combustion, 449

calor, de formacion, 448

calor, de reaccion, 444

condiciones, 194

desviacion, 18
Etanol, sintesis a partir de etileno, 175
Etapa, 107
Etapa en el equilibrio, 295
Etapa ideal, 295, 535
Evaporacion del agua de mar, 422
Evaporador de doble efecto, 421-422
Evaporador ultrarrapido, 426
Exceso de aire y aire tedrico, 145
Extraccion, proceso de, 237
Extraccion liquida, 157, 237, 271
Extracto, 107
Extrapolacion, 23

Factor de compresibilidad, 206
ecuacion de estado, 206
graficas generales, 207-211
Factor preexponencial, 41
Factores de conversion, 9
fracciones masicas y fracciones molares, 50
tabla de, ver la cara interna de la cubierta
delantera
uso de, 9
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Farblunget, J. S., 78
Fermentacion, 482
Fern, 32
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Flama, 472-473
estacionaria, 473
frente de la. 472
retorno de la, 473
velocidad de la, 472
zona de ignicion, 472
zona de reaccion, 472
Flotacién, 217
Flotacion con espuma, 217
Fluido manométrico, 58
Fluido supereritico, 200, 213
Flujo, con la corriente y a contracorriente, 347
Flujometro, 24, 47
Flujéometro de Thomas, 345



Formacién de depoésitos de vapores quimicos
(DQV), 4, 222, 479
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Fraccion de conversion, 117, 118, 154
Fraccion de grasa del cuerpo humano, 66
Fraccion masica, 50, 65
Fraccion molar, 50, 65
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Fuerza, 12
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Garganta, 354
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Gas natural, 142
Gas perfecto, ver Gases ideales
Gases ideales, 192
ecuacion de estado, 79, 191
mezclas, 196
8, 12
Generacion de energia, 602
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Grado de avance de la reaccion, 117, 119, 154
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Grado de temperatura, 61, 62
Grados de libertad, 98, 99, 247, 505
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analisis de los, 98, 154, 505
en sistemas reactivos, 126
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logaritmicas, 28
semilogaritmicas, 28
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valores selectos, 632-638
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Herramienta goalseek, 616

Hidratos gaseosos, 300
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Hielo seco, 417
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temperatura de, 471
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para medir fluidos, 58
Mecha, 387, 430
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Medidor de prueba seca, 215
Medidor Venturi, 354
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Presion parcial, 196, 213
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de una solucion liquida, 264
molal, 253
porcentaje de, 254
relativa, 253
SCF (pies cubicos estandar), 194
Schlimazel, L.. 72
SCM (metros ciibicos estiandar), 194
Secado, 392
Secado por aspersion, 216, 392
Sedimentacion, proceso de. 161
Selectividad, 123
en la extraccion, 307
Semicontinuo, proceso, 84
Separacion, procesos multifasicos, 237
Setiera, E. B, 73
Sifoneado, 335
Simpson, regla de, 627, 628-629
Simulacién, ver Simulacién de diagramas de
flujo
Simulacion de diagramas de flujo:
basada en ecuaciones, 523
paquetes comerciales en la, proceso, 534
modular secuencial, 512
Sintesis de estireno, 487
Sintesis de metanol, 227, 229
Sistema Americano de Unidades de Ingenieria,
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Sistema de proceso cerrado, 314, 315, 318
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Sobresaturacion. 264
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Solucion de problemas, 43
Solucion ideal, 258, 259
Solucién sobresaturada, 264
Soluto, 107
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SRK, ver Ecuacion de estado de Soave-Redlich-
Kwong
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real, 219
tedrica, 219
Sustancia incompresible, 189
Sustitucion sucesiva, 620
Sustitucion sucesiva amortiguada o modificada,
620
Sustitucion retrospectiva, 15

Tamiz molecular, 238
Temperatura:
cero absoluto, 61
conversion entre escalas, formula, 62, 63
critica, 199, 200, 213, 242
de autoignicion, 471
de bulbo hiimedo, 387
de bulbo seco, 384
de flama adiabatica, 236, 466
de ignicion, 470
de punto de burbuja, 259
de punto de rocio, 259
de saturacion adiabatica, 395
del aire himedo, 387
del cuerpo humano, 347
en un reactor adiabético, 457
grado de, 62, 63
intervalo de, 62, 63
pseudocritica, 211, 213
pseudorreducida, 211
reducida, 201
Temperatura absoluta, 60
Temperatura critica, 199, 200, 242
Temperatura de bulbo himedo, 387
Temperatura de bulbo seco, 384
Teriminacion, proceso de, 581
Termopar, 61, 78
Termometro, 61
de resistencia, 61
Tiempo de residencia, 181
Torta de filtracion, 69
TPE (temperatura y presion estandar), 194
Trabajo, 315
de expansion, 343
de flecha, 314, 320, 338
de flujo de, 314, 321, 338
Trazas de especies, 54
Turbina, balance de energia en una, 324
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punto de inflamacion, 282, 472

tanque de evaporacion instantanea, 353

vaporizacion instantanea, 405, 418
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compuesta, 10

conversion de, 9-10

derivada, 10

factores de conversion de, ver

cara interna de la cubierta delantera

fundamental, 10

multiplo, 10

sistemas de, 10-11
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Validacion de resultados, 15-16
Valor de calentamiento, 466

burdo, 466

de diversos combustibles, tabla, 467
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neto, 466

numeérico, 8
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total, 466
Valor Umbral Limite Maximo (TLV-C), 234
Van der Waals, ecuacion de, 203
Vapor:

calidad, 347

recompresion del. 420

reformacion, 594

saturado, 278, 327

tablas, 327, 646-655

descripcion, 327

trampa de, 348
Vapor sobrecalentado, 250, 278, 327
Vapor del hervidor (rehervido), 166, 294
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de disefio, 99, 504
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extensivas, 247
intensivas, 247
manipulada, 523
Varianza (de un conjunto de datos), 18, 31
Velocidad, en balances, 86
Velocidad, constante de, 80
Velocidad de flujo, 46-48
mésico, 46
medicion de la, 47-48
volumétrico, 46
Velocidad de reaccion, 155
Vida media, 568
Virial:
coeficiente, 201
ecuacion, trunca, 202
ecuacion, de estado, 201
Volatilidad, 243, 278
Volatilidad relativa, 295
Volumen, 44
del componente puro, 196
especifico, 44, 314, 321, 338
estandar, 194
fraccion volumétrica, 197
humedo, 387
porcentaje en, 197

Watson, correlacion de, 382
Wegstein, algoritmo de, 621-622
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PESOS Y NUMEROS ATOMICOS

Los pesos atomicos se aplican a las composiciones de los is6topos naturales y se basan en una masa atd-
mica de 12C =12

Numero Peso Nimero Peso
Elemento  Simbolo atémico atomico Elemento  Simbolo  atémico atomico
Actinio Ac 89 — Helio He 2 4.0026
Aluminio Al 13 26.9815 Hidrogeno H 1 1.00797
Americio Am 95 — Hierro Fe 26 55.847
Antimonio Sb 51 121.75 Holmio Ho 67 164.930
Argon Ar 18 39.948 Indio In 49 114.82
Arsénico As 33 74.9216 Iridio Ir 77 192.2
Astatinio At 85 - Iterbio Yb 70 173.04
Azufre S 16 32.064 Itrio Y 39 88.905
Bario Ba 56 137.34 Kripton Kr 36 83.80
Berilio Be 4 9.0122 Lantano La 57 138.91
Berkelio Bk 97 — Laurencio Lr 103 —
Bismuto Bi 83 208.980 Litio Li 3 6.939
Boro B 5 10.811 Lutecio Lu 71 174.97
Bromo Br 35 79.904 Magnesio Mg 12 24312
Cadmio Cd 48 112.40 Manganeso Mn 25 54.9380
Calcio Ca 20 40.08 Mendelevio Md 101 —
Californio Ccf 98 — Mercurio Hg 80 200.59
Carbono 5 6 12.01115 Molibdeno Mo 42 95.94
Cerio Ce 58 140.12 Neodimio Nd 60 144.24
Cesio Cs 55 132.905 Neodn Ne 10 20.183
Cine Zn 30 65.37 Neptunio Np 93 .
Circonio Zr 40 91.22 Niobio Nb 41 92.906
Cloro Cl 17 35.453 Niquel Ni 28 58.71
Cobalto Co 27 58.9332 Nitrogeno N 7 14.0067
Cromo Cr 24 51.996 Nobelio No 102 —
Cobre Cu 29 63.546 Oro Au 79 196.967
Curio Cm 96 — Osmio Os 75 190.2
Disprosio Dy 66 162.50 Oxigeno (0] 8 15.9994
Einstenio Es 99 — Paladio Pd 46 106.4
Erbio Er 68 167.26 Plata Ag 47 107.868
Escandio Se 21 44,956 Platino Pt 78 195.09
Estafio Sn 50 118.69 Plomo Pb 82 207.19
Estroncio Sr 38 87.62 Plutonio Pu 94 —_
Europio Eu 63 151.96 Polonio Po 84 -
Fermio Fm 100 — Potasio K 19 39.102
Flior F 9 18.9984 Praseodimio Pr 59 140.907
Fosforo P 15 30.9738 Prometio Pm 61 —
Francio Fr 87 - Protactinio Pa 91 —
Gadolinio Gd 64 157.25 Radio Ra 88 —
Galio Ga 31 69.72 Radon Rn 86 —
Germanio Ge 32 72.59 Renio Re 75 186.2

Hafnio Hf 72 178.49 Rodio Rh 45 102.905




Los pesos atomicos se aplican a las composiciones de los isotopos naturales y se basan en una masa

atémica de 12C =12

Nimero Peso Numero Peso
Elemento  Simbolo atomico atémico Elemento  Simbolo  atémico atomico
Rubidio Rb 37 84.57 Terbio Tb 65 158.924
Rutenio Ru 44 101.07 Titanio Ti 22 47.90
Samario Sm 62 150.35 Torio Th 90 232.038
Selenio Se 34 78.96 Tulio Tm 69 168.934
Silicio Si 14 28.086 Tungsteno W 74 183.85
Sodio Na 13 229898 Uranio U 92 238.03
Talio )| 81 204.37 Vanadio Vv 23 50.942
Tantalio Ta 73 180.948 Xenon Xe 54 131.30
Tecnecio Te 43 — Yodo 1 53 126.9044
Telurio Te 52 127.60

LA CONSTANTE DE LOS GASES

8.314 m? - Pa/(mol - K)
0.08314 L - bar /(mol - K)
0.08206 L - atm/(mol - K)
62.36 L - mm Hg/(mol - K)

0.7302 ft*- atm/(Ib-mol - °R)
10.73 fi? - psia/(lb-mol - °R)

8.314 J/(mol - K)
1.987 cal/(mol - K)
1.987 Btu/(Ib-mol - R)
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El CD que acompaiia a la presente edicién con el titulo
PRINCIPIOS INTERACTIVOS DE LOS PROCESOS QUIMICOS
Interactive Chemical Process Principles (ICPP)
es una guia y un conjunto de herramientas auxiliares de aprendizaje
para estudiantes del curso introductorio de ingenieria quimica. También contiene materiales que sin duda
le serdn de utilidad durante toda su carrera.

ICPP ESTA INTEGRADO POR LOS SIGUIENTES COMPONENTES:

Indice de estilos de aprendizaje. El estilo de aprendizaje de cada estudiante es la forma en que tiende a recibir y a procesar la infor-
macion. Identificado con las siglas ILS, el indice de estilos de aprendizaje es un cuestionario de 44 preguntas que se usa para evaluar
las preferencias del estudiante en relacion con cuatro dimensiones de estilos de aprendizaje (activo/reflexivo, sensitivo/intuitivo, vi-
sual/verbal y secuencial/global). Mediante la solucion del cuestionario el estudiante obtiene informacion sobre su estilo de aprendi-
zaje preferido, lo que a su vez sugiere el tipo de ensefianza y estudio que funciona mejor para él, asi como los que no. También se
incluyen algunas sugerencias para usar el CD de forma maés efectiva, segiin sean las preferencias de estudio. Es conveniente que an-
tes de empezar el curso, el estudiante complete dicho cuestionario y aplique debidamente los resultados.

Tutoriales para el aprendizaje. Esta seccion del 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 sistema, plantea preguntas y guia al
estudiante hasta que obtiene la solucién. Hay varias maneras de abordar los tutoriales. La mas ficil, pero la menos valiosa, es simple-
mente ver las respuestas en lugar de tratar de resolver los problemas. La tinica forma de sacar el maximo provecho de los tutoriales
es tratar primero de resolver los problemas y confrontar las respuestas con las soluciones correctas.

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 comiin en los procesos quimicos, cambiadores de calor, bombas, unidades de procesos de sepa-
racion (torres de absorcion y columnas de destilacion) y varios tipos de reactores quimicos. En la mayoria de los casos, no es nece-
sario que el estudiante conozca los equipos que se utilizan para resolver los problemas. pero se evitan las confusiones si antes de
empezar con el analisis se tiene un panorama de como trabajan. Con s6lo dar un clic con el ratén en cada uno de los equipos que com-
ponen la Enciclopedia Visual (preparada por la profesora Susan Montgomery y sus estudiantes en la Universidad de Michigan, y dis-
tribuida con autorizacion de The Regents of the University of Michigan) aparece en pantalla una fotografia o un corte del equipo, asi
como una descripcién de como trabaja y en dénde se usa en la industria quimica. Nota: el CD debe estar insertado en la computadora
para poder accesar al contenido de la enciclopedia.

E-Z Solve. Es un programa poderoso y facil de usar para resolver ecuaciones y generar graficas. Puede emplearse para obtener solu-
ciones numéricas de conjuntos de ecuaciones algebraicas lineales y no lineales como los que aparecen en casi todos los problemas al
final de los capitulos 2 al 10. También permite resolver ecuaciones diferenciales normales de los tipos que se incluyen en el capitulo
11. El conjunto de problemas resueltos esté dentro del archivo Examples, al cual se entra por el menti File(Open). Antes de intentar
usar el programa para resolver un problema, debe dar un clic en la barra del menti para entrar a Help y después a Tutorial, para que
se despliegue el menti. Seguir paso a paso el tutorial es la mejor manera de aprender a usar esta aplicacion,

Base de datos de propiedades fisicas. Esta seccion contiene una version en linea de la tabla de propiedades fisicas que aparece en
el Apéndice B del libro. En la pantalla puede buscar cualesquiera de las propiedades que aparecen en la lista de la tabla B.1 del libro
(peso molecular, gravedad especifica, etcétera) de especies especificas. En la pantalla Heat Capacities se obtienen los datos de ca-
pacidades de calor de especies especificas a una temperatura dada y a 1 atm. También se puede entrar a la funcién polinomial para
capacidades de calor, como las que aparecen en la tabla B.2 del libro; para este fin se copia el nombre de la funcion y se pega en el
E-Z Solve, anotando después la temperatura deseada como un argumento. En la ventana de tablas de vapor se puede buscar el volu-
men especifico, la energia interna especifica y entalpia del agua liquida, vapor saturado o vapor supercalentado a una temperatura y
a una presion especificas. También se pueden copiar y pegar las funciones correspondientes en el E-Z Solve.

NAVEGACION ICPP

La instalacion crea iconos en el menti de arranque de Windows, por lo que se tiene acceso a cualquiera de sus componentes desde es-
te meni. El menu principal que tiene enlaces con cada componente es la forma mas facil de accesar a cada uno de los componentes
del ICPP.

REQUERIMIENTOS DE SISTEMA

Este software corre en PC compatibles con Windows 95, 98 o NT 4.0. La configuracion recomendada es 486 DX 66, 16 MB RAM
(64 MB RAM en NT), monitor SVGA (16 colores, con una resolucion minima de 640x480). 4X CD-ROM, tarjeta de video, tarjeta
de sonido y bocinas. Se necesita un navegador (Explorer 4.0 o Navigator 4.0) para entrar al componente Index of Learning Styles.
Se requiere un espacio libre en el disco duré de 10 MB aproximadamente.

Las instrucciones de instalacidn estin impresas en el CD.
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