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UNIDAD DE COMPETENCIA El estudiante identifica, maneja, analiza y aplica la metodología adecuada en la solución de problemas con una postura creativa y critica de análisis de responsabilidad y participación para aplicar sus conocimientos sobre diferentes casos de estudio. ARTICULACION DE LOS EJES En esta experiencia educativa tienen que desarrollar habilidades y procesos que les permitan utilizar los conocimientos adquiridos y selecciona la forma y métodos para la solución de problemas (eje teórico y heurístico), al estar interactuando en la solución de problemas y respetando la metodología de realización de los ejercicios de los diferentes equipos de trabajo (Axiológico).



DESCRIPCION Esta experiencia se localiza en el área disciplinar, en la carrera de ingeniería de alimentos, un contenido mínimo de un curso de balance de materia y energía, que le permitirá al estudiante estar preparado para experiencias educativas posteriores como: mecánica de fluidos, operación de transferencia de calor, operaciones de transferencia de masas y procesos de alimentos. La clase se vuelve reflexiva se deja trabajo de consulta, y resolución de ejercicios donde adquiere destrezas y habilidades para seleccionar metodología de soluciones requeridas. Y se les indican los métodos de evaluación.



JUSTIFICACION La experiencia educativa de Balance de Materia y Energía dentro del plan curricular de la carrera de Ingeniería de Alimentos, provee los recursos académicos al alumno que le permite resolver problemas de cantidad de materiales y energía que intervienen en equipos, operaciones unitarias y procesos completos para determinar requerimientos energéticos y materias primas necesarias. Siendo este uno de los más importantes programas educativos en la formación profesional de un ingeniero. SABER TEORICO   La Ingeniería de Alimentos. Campo de acción del Ingeniero de Alimentos. Proceso de alimentos y Operaciones Unitarias.   Variables fundamentales y derivadas. Dimensiones y sistemas de unidades. Ecuaciones dimensionales. Homogeneidad dimensional. Variables básicas de proceso (temperatura, presión, densidad, masa, concentración).
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  Balance de Materia. Ley de la conservación de la masa. Ecuación general de balance de masa. Clasificación de procesos. Balance de materia con reacción química. Balance de materia sin reacción química. Método de solución directa. Método algebraico. Método de sustancia de correlación. Balance de Materia con recirculación y derivación. Balance de Materia en procesos de combustión. Balance de Materia con equipo múltiple.   Balance de Energía. Ley general de conservación de la energía. Conceptos fundamentales (entalpia, calor, trabajo, tablas de entalpia, de vapor. Etc.). calor de reacción. Calor de combustión. Ley de Hess. Balances de energía mecánica. Balance de energía en procesos sin reacción química. Balance de energía en procesos con reacción química. Calores latentes. Balances de energía en procesos de cambio de fase. Mezclado y disolución. Problemas usando diagramas de entalpia  –concentración. Balances simultáneos de Materia y Energía.











SABER HEURISTICO              



      



Recopilación de datos. Interpretación de datos. Análisis de la información. Auto aprendizaje. Generación de ideas. Organización de la información. Autocritica.



  Autor reflexión. SABER AXIOLOGICO 



           



     



Colaboración.   Respeto.   Tolerancia.   Responsabilidad.   Honestidad.   Compromiso.  



  Humanismo.     Lealtad.  



 



ESTRATEGIA METODOLOGICA DE APRENDIZAJE   Búsqueda de fuentes de información.   Consulta en fuentes de información.   Lectura, síntesis e interpretación.
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  Análisis y discusión de los diferentes métodos de solución de problemas.   Resolución de equipos de problemas propuestos de los autores de la bibliografía recomendada.   Discusiones grupales entorno a los problemas propuestos.



 







ESTRATEGIA METODOLOGICA DE ENSEÑANZA              



      



Tareas para estudio independiente. Discusión dirigida. Plenarias. Exposición de medios didácticos. Lectura comentada. Enseñanza tutorías. Aprendizaje basado en resolución de problemas.



APOYO EDUCATIVO DE MATERIAL DIDACTICO        



   



Libros. Antologías. Acetatos. Fotocopias.



APOYO EDUCATIVO DE RECURSO DIDACTICO   Computadora (software e internet)







EVIDENCIA DE DESEMPEÑO        



   



Exámenes escritos. Tareas (resolución de problemas). Investigación. Documental.



CRITERIO DE DESEMPEÑO   Asistencia puntual







       



   



Puntualidad. Legibles. Planteamiento coherente y pertinente. Individual.



CAMPOS DE APLICACIÓN   Aula.
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Grupo de trabajo. Fuera del aula. Biblioteca. Centro de cómputo. Internet.



ACREDITACION   El estudiante deberá haber presentado con suficiencia cada evidencia de desempeño.







PROGRAMA DEL CURSO Horas presénciales: 6 semanales



Capitulo 1: 1 semana 1. 1Conceptos de flujo 1.2Sistemas continuos y discontinuos



Capitulo 2: 1 semana 2.1 Paralelo y contracorriente 2.2 Recirculación 2.3 Derivación



Capitulo 3: 5 semanas 3.1. Procesos de: Flujo fluidos 3.2 mezclado 3.3 intercambio 3.4 evaporación 3.5 condensación 3.6 secado combustión 3.7 humidificación.



Capitulo 4: 2 semanas 4. Sistemas reaccionantes



http://slide pdf.c om/re a de r/full/guia -de -e studio-ba la nc e -de -ma te r ia -y-e ne rgia



5/129



 



5/26/2018



Guia de Estudio Ba la nc e de Ma te r ia y Ene rgia - slide pdf.c om



Capitulo 5: 5 semanas 5.1 Unidades de energía 5.2Capacidad calorífica 5.3Entalpía 5.4Calor de vaporización 5.5 Calor de solución 5.6 Calor de formación 5.7Calor de combustión.



Capítulo 6: 2 semanas 6. Balances combinados de materia y energía



OBJETIVOS GENERALES El curso está orientado a presentar a los estudiantes una introducción a la Ingeniería en general, enfocándola principalmente desde el punto de vista de los balances de materia y energía aplicados a los procesos abiertos o cerrados, sin y con reacción química, ayudados de correlaciones matemáticas, información termodinámica en tablas y gráficas y algunas de sus principales aplicaciones en etapas de procesos propias del estudio de la Ingeniería y los procesos de alimentos. OBJETIVOS ESPECÍFICOS   Identificar algunos conceptos utilizados en operaciones y procesos unitarios.   Capacitar a los estudiantes en la técnica de planteamiento y solución de balances de materia preliminares y globales que involucren conceptos básicos.   Entender y aplicar los principios de las leyes de la conservación de la materia y energía















  Efectuar alrededor de sistemas ideales o reales de los cualesbalances se sabendeo materias conocen las leyes correspondientes.   Aplicar los conceptos de balances de materia y energía al estudio de procesos, abiertos o cerrados termodinámicamente hablando, con o sin flujo.   Entender los conceptos de presiones de vapor, saturación y vaporización y su aplicación en los balances de materia.
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  Identificar termodinámicamente el estado exacto de un flujo de proceso y ser capaz de calcular los valores de sus propias más importantes tales como entalpía y energía interna ya sea por correlaciones matemáticas, tablas o gráficas.   Entender y aplicar algunos conceptos básicos en balances de energía como











son calorestermodinámicos es pacíficos, calores de transición de fase o calores diagramas de entalpía composición entre otros. latentes y



  Entender y aplicar algunos conceptos básicos en balances de energía con reacción química como son calores de formación, de combustión y de reacción, su variación con temperatura y su cálculo en procesos químicos en general.







  Aplicar los conceptos materia energía, enpreliminar conjunto con los elementos básicos de al balances análisis, de diseño y yevaluación etapas propias como la humidificación, el secado, etc.







Conceptos previos: Propiedades físicas                  



        



Propiedades químicas. Álgebra. Cálculo diferencial e integral. Conversión de unidades. Análisis dimensional. Primera y segunda ley de la termodinámica. Solución numérica de ecuaciones. Manejo de unidades de concentración. Manejo de tablas de vapor.
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SITEMAS DE UNIDADES



Sistemas absolutos de unidades, con cuatro unidades fundamentales, L, longitud; M, masa; t, tiempo; T, Temperatura. En la tabla 2.1 se muestran las unidades fundamentales y algunas derivadas.



Sistema técnico, toma como unidad fundamental la fuerza en lugar de la masa, tabla 2.2. 5



1 kg F = 9,81 N = 9,81 10 dyn 1 lb F 0 32,17 pb 1 UTM = 9,81 kg m OPERACIONES Y PROCESOS. SISTEMAS DE UNIDADES.
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LA RESOLUCIÓN DE PROBLEMAS DE BALANCE DE MATERIAS  INTRODUCCIÓN. Con mucha simplificación y parcialidad se puede decir que un ingeniero es un desvanecedor de problemas. Por ello resulta esencial en la formación de ingenieros intensificar y potenciar el hábito en la resolución de problemas. Los estudiantes aprenden a solventar problemas mediante la aplicación de leyes físicas y químicas, usando métodos y técnicas sencillas y un poco de sentido común. La práctica y perseverancia en la realización de muchos problemas desarrolla la destreza y experiencia necesarias para atacar y resolver otros con éxito. Los problemas de balance de materias dentro de la Ingeniería Química no nuclear son aquellos en los que se pide determinar la masa de sustancias químicas que se mezclan, se separan en varias fases o corrientes, o se combinan o transforman en otras, manteniéndose invariantes dos principios fundamentales: El primero es el principio de conservación de la materia que establece que la masa total del sistema no varía. Este principio puede extenderse también al caso de la conservación de la masa de aquellas sustancias químicas que no sufren reacción química. El segundo principio es el de conservación de los elementos químicos que intervienen en el sistema y que se asocian en las diferentes moléculas que constituyen las sustancias químicas. Finalmente cuando en el sistema intervienen iones podríamos añadir un tercer principio que sería el de electro neutralidad de cargas eléctricas o de igualdad de cargas positivas y negativas.



MÉTODO.  En general para abordar un problema de balance de materia se pueden seguir los pasos que se señalan a continuación:



1.- Interpretar adecuadamente el enunciado del problema. Conviene leer el problema varias veces para comprenderlo y asimilarlo bien. Tratar de identificar qué datos son conocidos y cuáles desconocidos. Si existe una o más reacciones químicas involucradas o por el contrario no hay ninguna. Si se conocen bien todas y cada una de las sustancias químicas que intervienen (elementos químicos y fórmulas de las moléculas) y que cambios pueden sufrir en las condiciones a que van a ser sometidas.
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Se presupone siempre que las condiciones son estacionarias, es decir, independientes del tiempo y que no existe acumulación de masa en los equipos del proceso, de manera que la entrada de materia tiene que ser igual a la salida conservándose los principios que se indicaron más arriba. Es preciso desarrollar el sentido común y los conocimientos de química para aventurar hipótesis correctas como por ejemplo que en toda combustión de una sustancia orgánica a alta temperatura y con aire suficiente todo el carbono se convierte en dióxido de carbono, todo el hidrógeno en agua, todo el azufre en anhídrido sulfuroso y todo el nitrógeno en nitrógeno molecular. Se considera por lo tanto, salvo indicación expresa, despreciable la formación de CO y de NO x. Existen una serie de datos implícitos que se consideran conocidos "a priori" como la composición del aire (79% N 2 y 21% O 2) en el que se asimilan los gases inertes contenidos en el aire por simplificación a nitrógeno. La ecuación de estado de un gas perfecto PV = nRT, se supone válida y general para cualquier gas, lo que permite que 1 mol de cualquier gas ocupe 22,414 litros en condiciones normales ( 1 atm y 0ºC o 273ºK). También debe considerarse que toda composición gaseosa se expresa habitualmente en % en volumen porque se suele analizar así, además por lo señalado antes él % molar y él % volumétrico coinciden a cualquier presión y temperatura.



2.- Dibujar un diagrama de flujo En el que se representen las corrientes de entrada y salida por flechas y las operaciones o procesos como cajas rectangulares. En ellas tendrán por ejemplo reacciones químicas o procesos de mezcla o separación con unalugar o varias entradas y en general una o varias salidas a veces con distintas fases: líquida, sólida o gaseosa.



3.- Colocar en el diagrama los datos conocidos y desconocidos. En las corrientes de entrada y salida del diagrama de flujo se identifican las sustancias químicas, fases y se indican las composiciones en caso de ser conocidas y las cantidades de flujo de materia de las sustancias que sean datos en el problema.



4.- Colocar en las cajas del diagrama las reacciones ajustadas y rendimientos de operación. En caso de existir una o varias reacciones se ajustarán y asignarán a los procesos correspondientes así como su rendimiento o eficiencia tanto para aquéllas como para los procesos de separación.
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5.- Seleccionar una base sencilla para los cálculos. Dado que en general las reacciones entre sustancias químicas proceden en general de forma sencilla en moles (número de veces en que está contenido el peso molecular de la sustancia en gramos), resulta cómodo elegir 1 o 100 moles como referencia o bien 1 o 100 Kmol del reactante principal o del más complejo si se conoce su composición molar, como base de cálculo.



6.- Inspeccionar el diagrama y leer de nuevo el enunciado. Conviene de nuevo identificar las sustancias químicas y las corrientes del proceso y comprobar las composiciones y datos conocidos y desconocidos o sujetos a alguna condición particular.



Técnicas de solución. Enlazando con el método anterior se seguirían los pasos siguientes: 7.- Desarrollar un balance de materias parcial o total Para cada elemento químico o sustancia que no reacciona se puede establecer un balance que iguale la entrada a la salida. Para ello conviene empezar con las sustancias más fáciles, es decir, aquellas que estén en una sola fase o una corriente única o bien que no reaccionen como sucede con los componentes inertes, cenizas etc. Por ejemplo el balance de nitrógeno en los procesos de combustión de hidrocarburos con aire, permite relacionar rápidamente las corrientes de entrada y salida.  Aunque normalmente se puede plantear los balances de muchas maneras, una solución muy frecuente es hacerlo como ecuación matemática por elemento químico que iguale la suma de moles de entrada de cada sustancia que contenga el elemento en cuestión a la suma de moles de sustancias de salida que contengan dicho elemento, en ambos casos se afectará a cada sustancia de un factor dado por el número de veces que el elemento aparezca en la molécula. Cuando existe un exceso de reactante, puede ser conveniente calcular la cantidad que queda después de la reacción por diferencia entre el valor inicial y la cantidad que ha reaccionado de acuerdo con la estequiometría de las reacciones que tengan lugar.



8.- Resolución del sistema de ecuaciones. El sistema de ecuaciones expresado por los balances elementales se resolverá por los métodos habituales de resolución de sistemas de ecuaciones líneales (p.ej. método de eliminación de Gauss).
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9.- Comprobar que la solución es lógica y no hay errores. Mediante la realización de un balance global de materia se puede comprobar que las masas totales entrante y saliente son iguales. Esta condición es redundante y combinación lineal de la suma de todos los balances elementales pero puede servir de prueba de que no hay errores.  Asimismo conviene desconfiar de los resultados obtenidos muy pequeños o muy grandes.



DIAGRAMAS DE FLUJO  



Diagramas de flujo en bloque   Diagrama de flujo de planta en bloque   Diagramas de flujo de proceso   Diagramas de tuberías y procesos  A continuación se presenta un diagrama de flujo de bloque para la producción de benceno.



CONVERSIONES Y FORMATO RECOMENDADO 1. Las operaciones se muestran mediante bloques. 2. La mayoría de las líneas de flujo se representan con flechas que van en dirección del flujo. 3. La dirección del flujo es de izquierda a derecha mientras sea posible.
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4. Las corrientes ligeras (gases) van por el tope mientras las corrientes pesadas (líquidos y sólidos) van por el fondo. 5. Se suministra únicamente información crítica para el proceso. 6. Si las líneas se cruzan, la línea horizontal continua y vertical se corta.



SIMBOLOS UTILIZADOS EN LOS DIAGRAMAS



CORRIENTES DE SERVICIOS
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  *Las presiones son fijas durante las etapas preliminares de diseño y los valores típicos pueden variar dentro de los rangos mostrados.



 A continuación se muestra un ejemplo de diagrama de proceso para la producción de benceno.
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INFORMACION QUE SE SUMINISTRA EN UN RESUMEN DE FLUJO
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DESCRIPCIONES IMPORTANTES



RECIRCULACION Y PURGA Balance de masa en sistemas en régimen estacionario (mezclado, separación, a contracorriente y en paralelo, con derivación, con recirculación, en flujo de fluidos). Ejemplos.



Mezclado y separación en procesos sin reacción química. Se sigue el principio de conservación de la materia y seguimos los 4 pasos para la resolución de problemas de balance de materia. Balances de materia en procesos de separación: L1X1 



PROCESO



L 2X2 



L3X3
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DONDE: L1X1 Es la corriente de alimentación con su composición inicial. L2X2 , L3X3  Son las corrientes con sus respectivas composiciones que se separan de la corriente original. Para un proceso de mezclado tenemos: L3X3 



PROCESO



L 2X2 



L1X1 Donde como se observa entran dos corrientes y sale solo una. Ejemplo: Una corriente de 1000 kg/h que contiene 10% de alcohol, 20% de azúcar y el resto de agua, se mezclan con 2000 kg/h de una corriente con 25% de alcohol, 50% de azúcar y el resto de agua. Cual será la composición de la mezcla resultante? Este es un ejemplo de un problema de problemas de mezclado donde podemos hacer la traducción del problema, realizar el planteamiento del problema, realizar los cálculos y escribir e interpretar nuestros resultados. La corriente resultante tiene 40% de azúcar, 20% de alcohol y el resto de agua.  



Reciclaje en procesos sin reacción química En primer lugar examinaremos los procesos en los que no ocurren reacciones. Podemos efectuar balances de materia de componentes o totales para cada subsistema, así como balances de componentes y totales para el proceso global. Desde luego, no todas las ecuaciones que formulemos serán independientes. Dependiendo de la información disponible acerca de la cantidad y la composición de cada flujo, podremos determinar la cantidad y la composición de las incógnitas. Si se dispone de componentes enlazados, los cálculos se simplificarán.
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Examine la figura Podemos escribir balances de materia para varios sistemas distintos, cuatro de los cuales se indican con líneas interrumpidas en la figura, a saber:



1. Respecto de todo el proceso, incluyendo el flujo de reciclaje, como se indica con la línea interrumpida rotulada 1 en la figura Estos balances no contienen información acerca del flujo de reciclaje. 2. Respecto del punto de unión en el que la alimentación nueva se combina con el flujo de reciclaje (identificado con 2 en la figura). 3. Únicamente respecto del proceso (identificado con 3 en la figura). Estos balances no contienen información acerca del flujo de reciclaje. 4. Respecto del punto de unión en el que el producto bruto se divide en reciclaje y producto neto (identificado con 4 en la figura).  Además, podemos realizar balances alrededor de combinaciones de subsistemas, como el proceso más el separador. Sólo tres de los cuatro balances (a)-(d) son independientes si se hacen para un componente. Sin embargo, el balance 1 no incluye el flujo de reciclaje, de



Figura Proceso con reciclaje (los números indican las posibles fronteras de sistema para los balances de materia).
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Modo que el balance no servirá directamente para calcular el valor del reciclaje R. Los balances 2 y 4 sí incluyen a R. Podríamos escribir un balance de materia para la combinación de los subsistemas 2 y 3 o 3 y 4 e incluir el flujo de reciclaje como se muestra en los siguientes ejemplos.



EJEMPLO Reciclaje sin reacción química  Una columna de destilación separa 10,000 kg/h de una mezcla de 50% benceno y 50% tolueno. El producto D recuperado del condensador en la parte superior de la columna contiene 95% de benceno, y la cola W de la columna contiene 96% de tolueno. El flujo de vapor V que entra en el condensador desde la parte superior de la columna es de 8000 kg/h. Una porción del producto del condensador se devuelve a la columna como reflujo, y el resto se extrae para usarse en otro sitio. Suponga que la composición del flujo en la parte superior de la columna (V), del producto extraído (D) y del reflujo (R) son idénticas porque el flujo V se condensa por completo. Calcule la razón entre la cantidad reflujada R y el producto extraído (D).



Solución  Se trata de un proceso en estado estacionario en el que no ocurre reacción.



Pasos 1, 2,3 y 4 En la figura se muestran los datos conocidos, los símbolos y el resto de la información.
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Paso 5 Escogemos como base de cálculo 1 hora (equivalente a F = 10,000 kg). Pasos 6 y 7 Conocemos todas las composiciones, y las incógnitas son los tres flujos, D, W y R. No parece haber componentes enlazados en este problema. Podemos hacer dos balances de materia de componentes para el destilador y otros dos para el condensador. Es de suponer que tres de estos serán independientes; por tanto, el problema tiene una solución única. Podemos verificarlo conforme vayamos avanzando. Un balance hecho alrededor de la columna de destilación o del condensador implicaría al flujo R. Un balance global implicaría a D ya W pero no a R.



Pasos 7, 8 y 9 La selección de los balances para resolver R es un tanto arbitraria. Optaremos por usar primero dos balances globales a fin de obtener D y W, y luego utilizaremos un balance sobre el condensador para obtener R. Una vez que tengamos D, podremos calcular R restando. Balances de materia globales:
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Material total  



Componente (benceno): 



Si resolvemos (a) y (b) juntas obtenemos



Balance alrededor del condensador: Material total: 



Los balances de benceno o de tolueno alrededor del condensador, proporcionarían información adicional a la obtenida del balance total de la ecuación (c)? Escriba 10s balances y verifique si son redundantes con la ecuación (c).



EJEMPLO Reciclaje sin reacción química   La fabricación de productos como la penicilina, la tetraciclina, las vitaminas y otros fármacos, así como de químicos para fotografía, colorantes y otros compuestos
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orgánicos finos por lo regular requiere la separación de los sólidos suspendidos de su licor madre por centrifugación, seguida de secado de la torta húmeda. Un sistema de ciclo cerrado (Fig. E3.19a) para la descarga de la centrífuga, el secado, el transporte y la recuperación de solvente incorpora equipo diseñado especialmente para manejar materiales que requieren condiciones estériles y libres de contaminación. Dadas las mediciones experimentales del equipo de planta piloto bosquejadas en la figura E3.19a, ¿cuál es la velocidad en lb/h del flujo de reciclaje R? 



Solución  Se trata de un problema en estado estacionario sin reacción y con reciclaje.



Pasos 1, 2,3 y 4 La figura E3.19a se puede simplificar, colocando todos los flujos y composiciones conocidos en la simplificación. Examine la figura E3.19b. Calculamos la fracción en peso de las vitaminas, V, en el reciclaje R a partir de los datos de la figura E3.19a. Con base en 1 Ib de agua, el flujo de reciclaje contiene (1 .O Ib de H 2O + 0.4 Ib de v) = 1.4 Ib en total. La composición del flujo de reciclaje es



de modo que hay 0.714 Ib H 2O/lb de disolución.
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Paso 5 Escogemos como base de cálculo 1 hora, así que F = 98 lb. Pasos 6 y 7 Desconocemos el valor de cuatro variables, K C, P y R. Tampoco sabemos nada acerca de los flujos másicos de los dos componentes que ingresan en la centrífuga después del mezclado de F y R; por ende, necesitamos seis balances independientes. Podemos hacer balances en el punto de unión de F y R. Si todos estos balances son independientes, el problema tendrá una solución única. Procederemos a obtener la solución dando por hecho que los balances son independientes.



Pasos 7,8 y 9 El procedimiento más sencillo y efectivo para resolver este problema tal vez consista en realizar primero balances globales para calcular W y P, y luego escribir balances de masa alrededor del filtro o del punto de unión para



calcular R. 



Bal ances de m asa g l obal es:
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Observe que Ves un componente enlazado, así que P se puede calcular directamente en la ecuación (a): P = 20.4 Ib, y W puede calcularse de la ecuación (c)



Pasos 7, 8 y 9 (continuación) Para determinar el flujo de reciclaje R necesitamos hacer un balance en el que participe este flujo. Podemos utilizar (a) balances alrededor de la centrífuga o bien (b) balances alrededor del filtro. Estos últimos son más fáciles de formular porque no es preciso calcular primero la mezcla de R y F. Balance total delfiltro:   



Bal ance del com p onente V del fi l tr o:   



Si resolvemos las ecuaciones (d) y (e) obtenemos R = 23.4 lb.



Paso 10 Verifique el valor de R usando un balance de materia alrededor de la centrífuga.



3.6-2 Reciclaje en procesos con reacción química  Pasemos ahora a los procesos de reciclaje en los que ocurre una reacción química. Recuerde que no todo el reactivo limitante necesariamente reacciona en un proceso. Recuerde usted el concepto de conversión. Se usan dos diferentes bases de conversión en relación con las reacciones que ocurren en un proceso.
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Examine la figura 3.13 para recordar los diversos flujos empleados en las definiciones.



1. C onver si ón fr acci on a1 gl obal   



2. Conv ersión fracciona1 en una sola pasada



Si la alimentación nueva contiene más de un material, la conversión debe expresarse respecto de un solo componente, por lo regular el reactivo limitante, el reactivo más costoso o algún compuesto similar. Tome nota de la distinción entre alimentación nueva y alimentación al proceso. La alimentación al proceso mismo se compone de dos flujos, la alimentación nueva y el material reciclado. El producto bruto que sale del proceso se divide en dos flujos, el producto neto y el material por reciclar. En algunos casos el flujo de reciclaje puede tener la misma composición que el flujo de producto bruto, pero en otros la composición puede ser totalmente distinta, dependiendo de cómo se realiza la separación y qué sucede en el proceso. Suponga que se le da el dato de que el 30% del compuesto A se convierte en B en una sola pasada por el reactor, como se ilustra en la figura 3.14, y se le pide calcular el valor de R, el reciclaje, con base en 100 moles de alimentación nueva, F. Haremos un balance de A con el reactor como sistema.
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Recuerde de la ecuación (3.1) que para un compuesto específico el balance de materia en estado estacionario para un reactor es (el término de acumulación es cero):



 A fin de efectuar un balance para un compuesto específico como A, se nos debe dar, o debemos buscar, calcular o experimentar para averiguar el grado de conversión de la reacción de A para formar productos. En un tipo de problemas se nos da la conversión fracciona1 de  A en una pasada por el reactor y se nos pide calcular R y los demás flujos. El inverso de este problema consiste en calcular la fracción de conversión dados los flujos (o datos para calcular los flujos). Veamos la forma de aplicar la ecuación (3.1) a un reactor con reciclaje como el que se muestra en la figura 3.14, en el que  A se convierte en B. Queremos calcular el valor de R.  Para ello debemos hacer un balance que corte el flujo de reciclaje. Podemos partir de un balance de moles para el compuesto  A en el que un sistema sea el punto de mezcla y el otro sea el separador.
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  Como tenemos más incógnitas que ecuaciones, es obvio que necesitamos por lo menos un balance más, y es aquí donde interviene la fracción de conversión. Haremos un balance sobre el reactor usando la conversión fracciona1 para formular el término de consumo.



Si sustituimos el balance del separador en la relación anterior para eliminar IX.,, y el balance del punto de mezcla para eliminar G, obtenemos una ecuación que sólo contlene la variable incógnita deseada, R.



Observe que se recicló todo el compuesto A fin de simplificar la ilustración del principio en nuestro análisis, pero en general esto casi nunca sucede. No obstante, la ecuación (3.1) sigue siendo válida, como se muestra en los siguientes ejemplos.



EJEMPLO Reciclaje con reacción  La glucosa isomerasa inmovilizada se emplea como catalizador en la producción de fructosa a partir de glucosa en un reactor de lecho fijo (el disolvente es agua). Para el sistema de la figura E3.20a, qué porcentaje de conversión de glucosa tiene
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lugar en una pasada por el reactor si la razón entre el flujo de salida y el flujo de reciclaje en unidades de masa es igual a 8.33? El diagrama es



Tenemos un proceso en estado estacionario en el que ocurre una reacción y hay reciclaje.



Pasos 1,2,3 y 4 La figura E3.20b incluye todos los valores conocidos y desconocidos de las variables en la notación apropiada ( W representa el agua, G la glucosa y F la fructosa en la segunda posición de los subíndices de la fracción en masa). Observe que el flujo de reciclaje y el de producto tienen la misma composición y es por ello que en el diagrama se usan los mismos símbolos de masa para cada uno de estos flujos.



Paso 5 Escogemos como base de cálculo S = 100 kg. Paso 6 No hemos incluido símbolos para el flujo de salida del reactor ni su composición porque no vamos a usar estos valores en nuestros balances. Sea f la
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fracción de conversión para una pasada por el reactor. Las incógnitas son R, para un total de 9.



Paso 7 Los balances son Co



, más tres balances



para cada uno de los compuestos en el punto de mezcla 1; el separador 2 y el reactor. Supondremos que podemos encontrar 9 balances independientes entre los 12, y procederemos. No tenemos que resolver todas las ecuaciones simultáneamente. Las unidades son de masa (kg).



Pasos 7, 8 y 9 Comenzaremos con los balances globales, ya que son fáciles de establecer y con frecuencia se desacoplan para resolverse.



Globalmente no se genera ni consume agua, así que



 Ahora tenemos 6 incógnitas por resolver. Punto d e m ezcl a 1:



No hay reacción, así que podemos usar los balances de los compuestos incluyendo los términos de generación y consumo:
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0 sea



y entonces, del balance de glucosa,



 A continuación, en lugar de efectuar balances individuales sobre el reactor y el separador, combinaremos ambos en un solo sistema (y así evitaremos tener que calcular los valores asociados al flujo de salida del reactor). Reacto r m ás sep arado r 2:  



EJEMPLO Reciclaje con reacción El azúcar refinada (sacarosa) se puede convertir en glucosa y fructosa mediante el proceso de inversión
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La combinación de glucosa y fructosa se denomina azúcar invertido. Si ocurre una conversión del 90% de la sacarosa en una pasada por el reactor, ¿cuál será el flujo de reciclaje por cada 100 Ib de alimentación nueva de la disolución de sacarosa que entra en el proceso como se muestra en la figura E3.2 1 a? ¿Cuál será la concentración de azúcar invertido (Z) en el flujo de reciclaje y en el flujo de producto? Las concentraciones de los componentes en el flujo de reciclaje y en el flujo de producto son las mismas.



Solución  Este problema es el inverso del ejemplo anterior.



Pasos 1, 2,3 y 4 Primero necesitamos indicar las concentraciones y los flujos en el diagrama. Vea la figura E3.21b. (En los subíndices de las fracciones de masa, Wse refiere al agua, S a la sacarosa e Z al azúcar invertido.)



Paso 5 Base de cálculo: F = 100 lb.
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Paso 6 Las incógnitas son



un total de



ocho.



y además, al igual Paso 7 Tenemos como balances que en el ejemplo anterior, balances de cada uno de 10s tres componentes para el punto de mezcla, tres balances para el reactor y tres para el separador, de modo que deberemos poder encontrar ocho ecuaciones independientes entre todas éstas.



Pasos 8 y 9 Una vez más, comenzaremos con los balances globales. Bal ance gl obal



De entre los balances globales, sólo el balance total nos sirve directamente de momento, porque los balances de S y de 1 implican los términos de generación y de consumo de la ecuación (3.1).



 A continuación realizamos balances sobre el punto de mezcla (donde F y R se unen). Las unidades son lb.   Punto d e m ezcl a: 



Por último, hacemos balances sobre el sistema del reactor más el separador por las razones citadas en el ejemplo anterior.
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  Reacto r m ás sep arado r 



 Ahora nos quedan siete incógnitas y seis ecuaciones (que esperamos sean independientes). Necesitamos una ecuación más. Podríamos probar un balance total, ya que es el más simple:



pero es obvio que esta ecuación es redundante con la ecuación (a). Supongamos que determinamos el balance de agua. Para ello necesitamos calcular las libras de agua consumidas en la reacción por cada libra de sacarosa consumida en la reacción. 1 mol de sacarosa utiliza 1 mol de agua



Si las ecuaciones (a)-(e) y las dos ecuaciones de suma de fracciones de masa son independientes, podemos resolver computadora facilitará la resolución:
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Derivación y purgado  En la figura se muestran dos tipos de flujos de proceso adicionales que se emplean con frecuencia.



1. Una derivación es un flujo que pasa por alto una o más etapas del proceso y llega directamente a otra etapa posterior (Fig. 3.15a).



2. Una purga es un flujo que se utiliza para eliminar una acumulación de sustancias inertes o indeseables que de otra manera se acumularían en el flujo de reciclaje (Fig. 3.15b). Se puede usar un flujo de derivación para controlar la composición de un flujo de salida final de una unidad al mezclar el flujo de derivación con el flujo de salida de la unidad en proporciones adecuadas para obtener la composición final deseada.



Como ejemplo del uso de un flujo de purgado, consideremos la producción de NH3, La reformación con vapor, con alimentación de gas natural, LPG o nafta, es el proceso que goza de más amplia aceptación para la fabricación de amoniaco. La ruta incluye cuatro pasos químicos principales:
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  En la etapa final, para la cuarta reacción, el flujo de gas de síntesis es una mezcla de aproximadamente 3: 1 de hidrógeno y nitrógeno, siendo el resto 0.9% de metano y 0.3% de argón. La presión del gas se eleva por pasos mediante compresoras desde la atmosférica hasta cerca de 3000 psi, que es la presión necesaria para favorecer el equilibrio de la síntesis. Una vez presurizado y mezclado con gas de reciclaje, el flujo ingresa en el reactor catalítico, donde se forma amoniaco a 400-5OOOC. El NH, se recupera en estado líquido mediante refrigeración, y el gas de síntesis que no reaccionó se recicla. En el paso de síntesis, una parte de la corriente de gas debe purgarse para evitar la acumulación de argón y metano. Sin embargo, el purgado significa una pérdida significativa de hidrógeno que podría usarse para fabricar amoniaco, y los diseñadores del proceso procuran minimizar esta pérdida. Entiende el lector por qué el proceso de reciclaje sin una corriente de purgado L haría que se acumulara una impureza a pesar de que la tasa de reciclaje es constante? La tasa de purgado se ajusta de modo que la cantidad de material purgado permanezca por debajo de un nivel específico aceptable desde el punto de vista económico, a fin de que
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Los cálculos para los flujos de derivación y purgado no implican principios o técnicas nuevos diferentes de los que ya presentamos. Dos ejemplos dejaran en claro esto. EJEMPLO Cálculos de derivación En el área de preparación de la alimentación a una planta que fabrica gasolina, se elimina isopentano de una gasolina libre de butano. Supongamos, para simplificar, que el proceso y los componentes son como se muestra en la figura E3.22. Qué fracción de la gasolina libre de butano se pasa por la torre de isopentano? No se detallarán los pasos en el análisis y la resolución de este problema. El proceso está en estado estacionario y no ocurre reacción.



Solución  Si examina el diagrama de flujo verá que parte de la gasolina libre de butano pasa por alto la torre de isopentano y procede a la siguiente etapa en la planta de gasolina natural. Se conocen todas las composiciones (los flujos son líquidos).
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¿Qué clases de balances podemos escribir para este proceso? Podemos escribir lo siguiente:



Balance de materia total: 



Balance de componentes (n-C,) (componente enlazado)



Consecuentemente,



Los balances globales no nos dirán qué fracción de la alimentación entra en la torre de isopentano; para este cálculo necesitamos otro balance.



b) Bal ance al rededor de l a tor r e de i so pentano: Sea x = kg de gasolina libre de butano que entra en la torre de isopentano y y = kg del flujo de de la torre de



que sale



isopentano.
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  Balance de m ateria total: 



Com po nente (n-C, ) (com po nente enlazado):



Por tanto, al combinar (c) y (d)



Otra forma de enfocar este problema sería hacer un balance en los puntos de mezcla 1 y 2.  Aunque no hay equipos en esos puntos, podemos ver que entran y salen flujos de las uniones. c) Bal ance al r ededor del pun to d e m ezcl a 2:



  Material total: 



Componente



La ecuación (f) hace innecesario usar y. Si la resolvemos tenemos
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EJEMPLO 3.23 Purgado  Se ha despertado un interés considerable en la conversión de carbón en productos líquidos más útiles para la subsecuente producción de compuestos químicos. Dos de los principales gases que podemos generar en condiciones apropiadas a partir de la combustión de carbón in   si tu en presencia de vapor de agua (como sucede en presencia de aguas freáticas) son H2 y CO. Después de lavarlos, estos dos gases se pueden combinar para producir metano1 de acuerdo con la siguiente ecuación:



La figura E3.23 ilustra un proceso en estado estacionario. Todas las composiciones están en fracciones 0 porcentajes molares. Los flujos están en moles.



El lector observará en la figura que una fracción del CH, ingresa en el proceso, pero no participa en la reacción. Se usa un flujo de purgado para mantener la concentración de CH, en la salida del separador en no más de 3.2% mol. La conversión en una pasada del CO por el reactor es del 18%. Calcule los moles de reciclaje,



y el purgado por mol de alimentación,



y también calcule la composición del gas de purgado.
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Solución Pasos 1,2,3 y 4 Ya se colocó toda la información conocida en el diagrama. El proceso está en estado estacionario con reacción. Los flujos de purgado y reciclaje tienen la misma composición (lo implica el separador de la figura). La fracción molar de los componentes en el flujo de purgado se designó con X, y y z para H,, CO y CH,, respectivamente.



Paso 5 Escogemos una base de cálculo conveniente:



Paso 6 Las variables cuyos valores desconocemos son x, y, z, E, P y R . Ignoraremos el flujo entre el reactor y el separador porque no se nos hacen preguntas al respecto.



Pasó 7 Como el problema se plantea en términos de moles, no nos conviene realizar un balance de masa global. En vez de ello, usaremos balances elementales. Podemos hacer tres balances elementales independientes para el proceso global, los de H, C y 0. Tendremos un balance adicional realizando un balance molar de CO en el reactor más el separador. ¿Cómo podemos obtener un quinto y un sexto balance para que el sistema de ecuaciones quede determinado? Un dato del enunciado del problema que no hemos usado es la información acerca del límite superior de la concentración de CH, en el flujo de purgado. Este límite puede expresarse como z ≤ 0.032. Supongamos que el flujo de purgado contiene



el máximo de CH, permitido y escribamos
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BALANCES CON REACCION QUIMICA En este tema nos ocuparemos de la ley de conservación de la materia. Un balance de materia es el cómputo exacto de las materias que entran, salen, se acumulan, apareces y desaparecen en una operación básica o en un proceso industrial. Operaciones básicas o en un proceso industrial.  



Estudio de operaciones básicas



 



Proyectado de plantas



 



Comprobación de funcionamiento.



Ley de conservación de la materia



Si no hay generación o consumo de materia dentro del sistema  Acumulación = Entradas – Salidas Si no existe acumulación o consumo de materia dentro del sistema, se dice que estamos en estado estacionario o uniforme. Entradas = Salidas Si no existen flujos de entrada y salida, se reduce al concepto básico la conservación de la materia dentro de un sistema cerrado o aislado. Para todo balance de materia debe definirse un sistema, se entiende por este a cualquier porción arbitraria o total de un proceso. El método general para resolver balances de masa (BM) es simple:



1. Definir el sistema. Dibujar un diagrama de proceso. 2. Colocar en el diagrama los datos disponibles. 3. Observar cuales son las composiciones que se conocen, o que pueden calcularse fácilmente para cada corriente. 4. Determinar las masas (pesos) que se conocen, o que pueden definirse fácilmente, para cada corriente. Una de estas masas puede usarse como base de cálculo.
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5. Seleccionar una base de cálculo adecuada. Cada adición o sustracción deberá hacerse tomando el material sobre la misma base. 6. Asegurarse de que el sistema esté bien definido. Una vez logrado lo anterior, se estará preparado para efectuar el número necesario de balances de materia. ♦ Un BM total. ♦ Un BM para cada componente presente. D efi ni ci ones i m por tantes



♦  Reactivo limitante: es aquel que se encuentra en la mínima cantidad



estequiométrica. ♦ Reactivo en exceso: es el reactivo en exceso respecto al reactivo limitante.



♦ Porcentaje de conversión: es la proporción de cualquiera de los reactivos que se



transforma en productos.



♦ Rendimiento: para un solo reactivo y producto es:



En caso de más de un producto y un reactivo se debe determinar claramente el reactivo en el cuál se basa el rendimiento. Fórmu las a utilizar en el BM



♦ RLCF * C = PD (molar) ♦ RLCF * PM2/PM1 * C = PD (peso)
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♦ (RLCF + RLR) * C = PD (molar) ♦ (RLCF + RLR) * C * PM2/PM1 = PD (peso)



Donde RLCF: Reactivo limitante de carga fresca RLR: Reactivo limitante de reciclo C: Conversión PD: Producto deseado PM: Peso molecular ♦ Producto convertido = Carga fresca * Cfinal ♦ Producto convertido = (Carga fresca + Reciclo) * Cpor paso ♦ Producto obtenido = Producto convertido * PMo/PMc



Donde PMo = peso molecular del producto obtenido PMc = peso molecular del producto convertido Se debe tener en cuenta para resolver los problemas de BM que por cada variable desconocida se tendrá que establecer un BM independiente en caso de que el conjunto de ecuaciones pueda tener solución única. Cuando en lugar de balance de un equipo se requiere resolver toda una planta es necesario establecer alrededor del proceso total y de cada equipo un BM. Ejemplo: Una solución compuesta de 50% de etanol (EtOH), 10% metanol (MeOH), y 40% agua (H2O) es ingresada a 100 kg/hr a un separador que produce una corriente de 60 kg/hr con la siguiente composición: 80% EtOH, 15% MeOH, y 5% H2O, y una segunda corriente de composición desconocida. Calcular la composición (en %) de los tres componentes en la corriente desconocida y el caudal en kg/hr.



Solución 1. El problema es para calcular el % de tres componentes de una corriente desconocidos y su caudal. Se asume que el proceso es en estado estacionario sobre un período de tiempo suficientemente largo.
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2. La figura muestra los valores conocidos y los desconocidos con símbolos



3. Tomamos como base una hora. 4. Las variables cuyos valores se desconocen son (a) mEtOH, mMeOH, y mH2O más W, o (b) EtOH , MeOH , y H2O más W. Ambos grupos de cuatro son equivalentes. Tenemos cuatro incógnitas y necesitamos cuatro ecuaciones independientes. ω



ω



ω



5. Pueden escribirse cuatro BM, para cada grupo de variables, uno total y tres de componentes, pero sólo tres de estos balances son independientes.



 Además puede agregarse un balance independiente en W:
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 Así tenemos cuatro ecuaciones independientes y una única solución. 6. La solución de las ecuaciones es (usando el BM total y los dos primeros BM de componentes):



7. Puede usarse para chequear los resultados el tercer BM, el de H2O, esta sería una ecuación redundante.



Elementos de correlación



El elemento de correlación es alguno de los materiales que pasa de una a otra de las corrientes sin cambiar en ningún aspecto, o sin permitir que se le sume o pierda material semejante a él. Siempre es conveniente tomar como base una cifra redonda (100, 10, 1) aunque se disponga de un dato ya fijo, una vez realizado los cálculos se pueden transformar los resultados a la base primitiva. En presencia de reacciones químicas ya no resulta válida la ecuación de balance de materia por componente:



Definiremos a la diferencia entre los flujos de entrada y de salida R , como la razón molar de producción de la sustancia s:
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  Donde Ms es el peso molecular de la sustancia s. Ejemplo 1: En un proceso continuo de síntesis de amoníaco mediante la reacción N2 + 3 H2 ⇔  2 NH3, se alimentan al reactor catalítico 40 moles/h de H2 y 12 moles/h de N2, para obtener una corriente de la salida de 8 moles/h de N2,de28producción moles/h dedeH2cada y8 moles/h de NH3. A partir de definición, las razones sustancia serán:



Los reactivos se consumen, por lo que tienen razones de producción negativas, mientras que el producto NH3, tiene una razón de producción positiva.  Al incluir las razones de producción de cada sustancia, los balances de materia por componente en presencia de reacciones químicas resultan ser:
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 Aparentemente se requiere de una variable de balance de materia adicional, la razón de producción, para cada componente. Nótese que, de acuerdo con las leyes de proporcionalidad de Dalton para una reacción química dada, las razones de producción o de consumo no son independientes sino que deben ser proporcionales entre sí; las constantes de proporcionalidad las determinan los coeficientes estequiométricos de las reacciones correspondientes. Por lo tanto, si se conoce una razón, pueden calcularse fácilmente las demás. Ejemplo 2:  A partir de la estequiometría dada para la síntesis de amoníaco,



Resulta que



Supóngase que se especifican los flujos de entrada de N2, H2 y NH3, como 12, 40 y 0 moles/h, respectivamente, y la razón de producción de N2 es de -4 moles/h. Entonces



Por lo tanto, a partir de los balances de materia,
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Concluimos que en presencia de una reacción química única, en la que intervienen S sustancias, la razón de producción de cualquiera de estas sustancias es suficiente para determinar las razones de producción de las S -1 sustancias restantes. Por lo tanto, las ecuaciones de balance de materia incluirán, además de las variables de las corrientes, una variable independiente adicional, o sea la razón de producción de una sustancia de referencia seleccionada. EL CONCEPTO DE VELOCIDAD DE REACCIÓN  Aunque es posible la formulación de las ecuaciones de balance en términos de la razón de producción de una sustancia de referencia, resulta preferible definir una medida de la razón de producción a través de una reacción dada, que sea independiente de la sustancia elegida como referencia. Esto puede lograrse en forma natural, como lo muestra el ejemplo siguiente. Ejemplo 3: En el Ejemplo 2 observamos que a partir de la ecuación de reacción química resulta



Es posible re expresar estas relaciones convenientemente como



De esta manera, resulta obvio que la razón de producción de NH3, dividida entre su coeficiente estequiométrico y la razón de consumo de los reactivos N2 y H2, dividida entre sus respectivos coeficientes estequiométricos, son constantes con el mismo valor para cada sustancia. Este hecho puede confirmarse formando las proporciones para las razones calculadas en el ejemplo 1. Particularmente, RNH3 / 2 = 4, RH2 / -3 = -12 / -3 = 4 y RN2 /-1 = 4 moles/h. Al valor común de estas proporciones le llamaremos la velocidad de la reacción química. El concepto de velocidad de reacción puede generalizarse si se introduce una notación general para los coeficientes estequiométricos de una reacción química. En particular, , representará el coeficiente estequiométrico de la sustancia s en σ
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la reacción química, y se asignará convencionalmente un signo negativo al coeficiente de los reactivos y un signo  positivo al de los productos. Entonces se define la velocidad de reacción r de cualquier reacción dada mediante



 A partir de la definición, puede obtenerse la razón de producción de cualquier sustancia s que participa en la reacción, multiplicando la velocidad de reacción por el coeficiente estequiométrico de dicha sustancia. Es decir,



Más aún, puede concluirse también que siempre será posible expresar la ecuación de balance molar por componente (Ecuación 1) como



Y la ecuación de balance de masa por componente (Ecuación 2) como



En esta forma general, resulta obvio que en presencia de una reacción química únicamente será necesario introducir una variable desconocida adicional (la r ) para manejar los cambios que ocurren en los flujos de las velocidad reacción corrientes.deNótese además que la velocidad de reacción tendrá unidades de moles/h y por lo tanto participa en la ecuación de balance (Ecuación 3) como si fuera un flujo de componente. En consecuencia, las ecuaciones de balance son homogéneas no sólo en los flujos, como en los casos anteriores, sino también en la velocidad de reacción.
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Ejemplo 4: Considérense nuevamente las condiciones dadas en el Ejemplo 2, o sea se alimentan a un reactor 12, 40 y 0 moles/h de N2, H2 y NH3, respectivamente, y se produce amoníaco mediante la reacción



Si se especifica un flujo de salida de N2 de 8 moles/h, calcule los flujos de salida de las demás sustancias. Solución



En primer lugar, siguiendo la convención de signos para reactivos y productos, nótese que



Entonces, los balances molares por sustancia para este sistema (Ecuación 3) serán:



 A partir de la primera ecuación de balance, es evidente que
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Por lo tanto, los dos balances restantes resultan en:



El ejemplo anterior, además de ilustrar el uso de las ecuaciones generales de balance, sirve para resaltar dos puntos. Primero, debiera ser obvio que el valor numérico de la velocidad de reacción, aunque es independiente de cualquier sustancia en la reacción, depende de los valores numéricos que se asignen a los coeficientes estequiométricos. Debido a que es posible multiplicar o dividir por un factor arbitrario a todos los coeficientes estequiométricos una reacción dada, sin afectar de de la estequiometría de la reacción, en se concluye que al reportar valores la devalidez velocidad una reacción siempre deberá indicarse la forma precisa de la reacción química. A pesar de lo anterior, la simplificación que permite el uso del concepto de velocidad de reacción compensa esta pequeña inconveniencia.



REACTIVO LIMITANTE Y CONVERSIÓN Una medida común del progreso de una reacción química es la conversión fraccional , o simplemente la conversión de una sustancia. Como se define tradicionalmente, la conversión de un reactivo s, representada con la letra χ, es la fracción de dicho reactivo que se consume por la reacción:



La especificación de la conversión de una sustancia corresponde a la imposición de una relación entre los flujos de entrada y salida de dicha sustancia. Esta relación puede usarse junto con la ecuación de balance correspondiente a la sustancia para calcular la velocidad de la reacción. Entonces debido a
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Y considerando la definición de conversión de la sustancia s



Después de efectuar la sustitución, resulta que



Por lo tanto, conocida la conversión siempre puede calcularse la velocidad de reacción, y después usando ésta completar los cálculos de balance. Ejemplo 6: Los procesos modernos para producir ácido nítrico se basan en la oxidación de amoníaco sintetizado por la reacción de Haber. El primer paso en el proceso de oxidación consiste en la reacción de NH3 con O2 sobre un catalizador de platino, para producir óxido nítrico. La reacción sigue la ecuación estequiométrica



Bajo un conjunto determinado de condiciones en el reactor, se obtiene una conversión de 90% de NH3, con una alimentación de 40 moles/h de NH3 y 60 moles/h de O2. Calcule los flujos de salida del reactor para todos los componentes. Solución



Utilizando la convención de signos,
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Entonces, de acuerdo con la Ecuación 5,



Con esta velocidad de reacción pueden calcularse todos los flujos de salida a partir de las ecuaciones de balance por componente:



Nótese que, debido a que la conversión fraccional siempre se indica mediante una fracción positiva, puede concluirse que:



Por lo tanto, la conversión está definida exclusivamente para los reactivos. Más aún, como la conversión se define como una relación entre los flujos de entrada y de salida de una sustancia, siempre debe referirse específicamente a un reactivo. Si se proporciona un valor de conversión sin especificar un reactivo en particular, convencionalmente se supone que la conversión se refiere al reactivo limitante. Por definición, reactivo limitante es aquél que se consumirá primero si se permite a la reacción proseguir su curso. Considérese el balance particular para el reactivo s,
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Como s es un reactivo, por convención σs < 0. Entonces, al progresar la reacción y aumentar r , se alcanzará un valor de r para el cual Ns sal es cero. Puede calcularse dicho valor mediante



Cada reactivo tendrá un valor característico de r en el cual se consumirá totalmente. El menor de estos valores de r será en el que se detendrá el progreso de la reacción, ya que alguno de los reactivos no estará disponible. Por lo tanto, el reactivo que presente la menor razón Ns ent /   s será el reactivo limitante. Esta fórmula sencilla proporciona un criterio conveniente para identificar el reactivo limitante. σ



CAPACIDADES CALORIFICAS



CAPACIDAD CALORÍFICA A PRESIÓN CONSTANTE, cp. La entalpía es una propiedad de estado y que el estado termodinámico de un sistema simple compresible queda determinado por el conocimiento de dos propiedades intensivas, intrínsecas e independientes; por tanto, una propiedad de estado cualquiera puede expresarse como una función de otras dos. De esta manera, para la entalpía puede plantearse que: 3-1 Es decir, la entalpía es función de la presión y de la temperatura. Al derivar completamente se encuentra que: 3-2 Si la variación de entalpía ocurre a presión constante, la derivada se transforma en:
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3-3



Y el término se conoce con el nombre de capacidad calorífica a presión constante y se nota como cp, que significa "La capacidad calorífica a presión constante, cp, es la razón de cambio de la entalpía con respecto a la temperatura, a presión constante".



CAPACIDAD CALORÍFICA A VOLUMEN CONSTANTE, cv.  Procediendo de manera análoga con la energía interna de un sistema simple compresible puede plantearse que:



3-4 O sea, la energía interna es función de la temperatura y del volumen. Derivando totalmente la función anterior:



3-5 Si la variación de energía interna ocurre a volumen constante, la derivada se reduce a:



3-6



Y el término se conoce con el nombre de capacidad calorífica a volumen constante, y su símbolo es cv. Por definición: "La capacidad calorífica a volumen constante, cv, es la razón de cambio de la energía interna con respecto a la temperatura, a volumen constante". Para visualizar físicamente estas propiedades considérese energéticamente los siguientes sistemas y procesos:  







Un sistema cerrado formado por una unidad de masa de una sustancia pura, al que se le suministra una cantidad de calor d'q1; a volumen constante.



http://slide pdf.c om/re a de r/full/guia -de -e studio-ba la nc e -de -ma te r ia -y-e ne rgia



59/129



 



5/26/2018



Guia de Estudio Ba la nc e de Ma te r ia y Ene rgia - slide pdf.c om



Del balance energético para este sistema se sabe que: 3-7 Como el volumen es constante, no se realiza trabajo, d'w = 0   y la ecuación se reduce a: 3-8 Ecuación que dice que el suministro de energía al sistema, en forma de calor, aumenta su energía interna.  







Considerando el mismo sistema de la parte a., pero realizando el calentamiento a presión constante.  Al suministrar una cantidad de calor, d'q2, el balance energético del proceso es: 3-9 pero d'w = Pdv, por tanto: 3-10 y de la definición de entalpía se sigue que: 3-11 Encontrándose que el flujo de calor aumenta la entalpía del sistema. Con base en los análisis energéticos de los dos sistemas anteriores, las capacidades caloríficas, a presión y a volumen constante, pueden definirse como:



3-12a 3-12b Es decir: "la cantidad de energía, en forma de calor, requerida para aumentar la temperatura de una unidad de masa de una sustancia en un grado, ya sea a volumen o a presión constante".
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La cantidad de calor añadida a una sustancia, entre los mismos límites de temperatura, es mayor cuando ésta se calienta a presión constante que a volumen constante, debido a la energía extra requerida para el trabajo de expansión. Esto quiere decir que d'q2 es mayor que d'q1  y, por tanto, la capacidad calorífica a presión constante es mayor que la capacidad calorífica a volumen constante.



DIMENSIONES. UNIDADES. CONVERSIÓN DE UNIDADES. Las dimensiones de la energía interna y la entalpía específicas son ENERGIA/MASA y las dimensiones de las capacidades caloríficas, definidas con base en ellas son:



por cantidad de sustancia, las dimensiones son:



UNIDADES. Las unidades varían de un sistema a otro. En los sistemas Inglés o Americano, Métrico e Internacional, las unidades de las capacidades caloríficas son, respectivamente: donde, por conveniencia, se utiliza el símbolo de grados delante del símbolo que indica la temperatura para hacer énfasis en que se trata de una diferencia de grados y no de grados. Cuando se utiliza la cantidad de sustancia, las unidades para las capacidades caloríficas en los tres sistemas citados son:



Como un cambio temperatura en puede gradosplantear centígrados de temperatura ende grados Kelvin, se que: es igual al mismo cambio



http://slide pdf.c om/re a de r/full/guia -de -e studio-ba la nc e -de -ma te r ia -y-e ne rgia



61/129



 



5/26/2018



Guia de Estudio Ba la nc e de Ma te r ia y Ene rgia - slide pdf.c om



   Análogamente, como una diferencia de temperatura en grados Fahrenheit es igual al mismo cambio de temperatura en grados Rankine se tendrá que:



y CONVERSIÓN DE UNIDADES. La conversión entre los diferentes sistemas de unidades se lleva a cabo conociendo las elaciones entre las unidades de energía, masa y diferencia de temperatura. Así, por ejemplo, para pasar la unidad de energía del Sistema Métrico al Sistema Internacional basta con saber que 1 Kilocaloría = 4,186 kilo Joules y, evidentemente, multiplicar la capacidad calorífica por esta cantidad. Una conversión interesante se presenta entre las unidades de la capacidad calorífica en los sistemas Americano de Ingeniería y Métrico, la cual se muestra sabiendo que: 1 kilogramo = 1000 gramos1 libra = 453.6 g 1 kilocaloría = 1000 cal1 BTU = 252 cal



Y para la misma diferencia de temperatura: Multiplicando sucesivamente por factores que son iguales a la unidad, se tiene que:



Resultado que muestra que las unidades son diferentes pero las capacidades caloríficas son numéricamente iguales.  Análogamente puede demostrarse que:
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  Con base en la concordancia de unidades de estos dos sistemas se utilizan los términos: "unidades en base masa consistentes" y "unidades en base molar consistentes" para acompañar a las capacidades caloríficas, queriendo indicar que -como numéricamente son iguales -puede utilizarse cualquiera de los dos sistemas mencionados, siempre que las unidades que la componen sean consistentes, es decir, pertenezcan al mismo sistema de unidades: si la energía se expresa en BTU, la masa y la diferencia de temperatura deberán expresarse en libras y grados Fahrenheit, respectivamente. De manera similar sucede cuando se están utilizando unidades molares consistentes: si la energía se expresa en kilocalorías, las unidades para la masa molar y la diferencia de temperatura deben ser kgmol y grados Centígrados. Otras unidades muy usadas en los sistemas Métrico e Internacional son:



En general, las capacidades caloríficas para gases se expresan en base molar y las capacidades caloríficas de sólidos y líquidos en base masa. Las capacidades se definen unainterna sustancia pura presentay un cambio de fase, caloríficas ya que lanoentalpía y lacuando energía están variando la temperatura se mantiene constante y al ser dT=0 tendrían un valor infinito. DEPENDENCIA DE cp CON RESPECTO A LA PRESIÓN. DEPENDENCIA DE cv CON RESPECTO AL VOLUMEN. Tal como se ha definido, la capacidad calorífica a presión constante depende de la temperatura y de la presión; y de manera análoga, la capacidad calorífica a volumen constante depende de la temperatura y del volumen. La capacidad calorífica a presión constante esta relacionada con la presión por medio de la ecuación:



3-13 Para líquidos y sólidos, el efecto de los cambios de presión sobre cp es despreciable.
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Cuando se trata de gases, el efecto puede despreciarse para variaciones de presión bajas (del orden de 10 atm) y por debajo de la temperatura crítica. Para variaciones grandes de presión, la capacidad calorífica a presión constante aumenta cuando lo hace la presión y llega a tener un valor infinito en el punto crítico. Para presiones por encima del valor de la presión en el punto crítico, el efecto de ésta disminuye con el aumento de temperatura. Más adelante se estudiará la forma como se evalúa la capacidad calorífica a altas presiones. La Tabla 3.1 muestra la variación de la capacidad calorífica para el aire a presión constante, con la presión a diferentes temperaturas. Tabla 3-1.Variación de Cp con la presión para el aire. Presión, atmósferas. cp en unidades másicas consistentes. °C 100 0 -50 -100 -150



1 0.237 0.238 0.238 0.239 0.240



10 0.239 0.242 0.246 0.259 0.311



20 0.240 0.247 0.257 0.285 0.505



40 0.245 0.251 0.279 0.370



70 0.250 0.277 0.332 0.846



100 0.258 0.298 0.412



La Figura 3.1 muestra la variación de cp a varias temperaturas, para el nitrógeno. Figura 3-1. VARIACIÓN DE LA CAPACIDAD CALORÍFICA CON LA PRESIÓN YLA TEMPERATURA.
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La Figura 3.2 muestra la misma variación para el vapor de agua. En esta figura la presión se encuentra expresada en libras fuerza por pulgada cuadrada. De manera similar, la capacidad calorífica a volumen constante depende del volumen, estando relacionados por medio de la ecuación:



3-14 Sin embargo, la atención se centrará fundamentalmente en la capacidad calorífica a presión constante, y en caso de utilizarse, las condiciones serán tales que ésta puede considerarse independiente del volumen. Figura3-2. Variación de cp con P varias temperaturas para el vapor de agua.



Las Figuras 3.2a y 3.2b muestran la capacidad calorífica del agua líquida y del vapor de agua a presión constante en unidades del Sistema Internacional, pudiendo analizarse claramente su variación con la presión y la temperatura.



VARIACIÓN DE LAS CAPACIDADES CALORÍFICAS, A PRESIÓN CONSTANTE Y A VOLUMEN CONSTANTE, CON LA TEMPERATURA. La capacidad calorífica (a presión constante o a volumen constante) es una propiedad que cambia considerablemente con la temperatura, comenzando desde
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un valor de cero en el cero absoluto de temperatura y aumentando hasta el primer cambio de fase. Allí, la curva que describe el comportamiento de la capacidad calorífica con la temperatura (Figura 3.3) presenta una discontinuidad, porque en este punto tanto la entalpía como la energía interna siguen cambiando mientras que la temperatura permanece constante. Como una sustancia presenta varios cambios de fase, el (o resultado la capacidad caloríficay toma igual a infinito varias veces lo que esesloque mismo, no está definida) no se valores puede granear de una manera continua la capacidad calorífica en función de la temperatura. Observando la Figura 3.3 se ve que hay dos cambios de fase y una transición en la fase sólida, por lo que solo se puede tener la capacidad calorífica como una función continua de la temperatura en una fase determinada: sólida, líquida, gaseosa o alguna forma alotrópica (sólido alfa, sólido beta, etc.). Los mejores valores experimentales de capacidades caloríficas han sido determinados como consecuencia cuántica y se llaman calores específicos espectrográficos, calorimétricas.



para



distinguirlos



de



los



determinados



por



pruebas



La variación de la capacidad calorífica de sólidos, líquidos y gases, con la temperatura, se expresa mediante el uso de ecuaciones semiempírícas que buscan describir -lo más exactamente posible- las mediciones experimentales. En muchos casos estas ecuaciones toman la forma de expansiones polinomiales en T de orden n (n = 1, 2, 3,....), por ejemplo:



(líquidos y sólidos) 3-16 Las cuales se encuentran a partir de los datos experimentales, mediante procedimientos algebraicos o, de una forma más exacta, mediante regresión lineal por mínimos cuadrados. En estas ecuaciones la temperatura puede expresarse en grados centígrados, Fahrenheit, Rankine o Kelvin, y la capacidad calorífica se expresa en unidades másicas o molares consistentes. Para sólidos, la bibliografía reporta ecuaciones de la forma: 3-17 Y en ellas, necesariamente, la temperatura está expresada en grados absolutos generalmente Kelvin- ya que ésta no puede tomar el valor cero en el tercer término del lado derecho de la expresión.
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  Figura3-2a. Capacidad calorífica del agua líquida.



Figura3-2b. Capacidad calorífica del vapor de agua 
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  Figura3-3. Variación de la capacidad calorífica con la temperatura.



Hay una ecuación especial para hidrocarburos, en fase gaseosa, que tiene la forma: 3-18 La cual se estudiará posteriormente. Otras formas particulares de ecuación serán discutidas al analizar la capacidad calorífica de cada fase.
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Es muy importante tener siempre en cuenta que cuando se utiliza una de estas ecuaciones debe tenerse claramente especificado:    



  



 



Las unidades en que está expresada la capacidad calorífica, Las unidades en que debe utilizarse la temperatura, y El intervalo en que la ecuación es válida.  Algunas veces también se especifica el porcentaje de error medio absoluto de la ecuación. Todo esto será discutido al encontrar las ecuaciones a partir de los datos experimentales. CAPACIDAD CALORÍFICA DE GASES. Para los gases reales, la capacidad calorífica a presión constante es función de la presión y de la temperatura. Sin embargo, en muchos casos es posible despreciar la dependencia de la presión, quedando en función de la temperatura únicamente. Cuando esto no es posible, hay métodos termodinámicos de cálculo para encontrar esta dependencia partiendo de unos datos de referencia. Se comenzará por examinar algunas generalidades para los gases ideales y se hablará posteriormente de los gases reales. GASES IDEALES. Un gas ideal es aquel que cumple la ecuación de estado que relaciona la presión, P; el volumen, V; la temperatura, T y el número de moles, n:



Para los gases ideales se encuentra que la energía interna es función de la temperatura únicamente e independiente de la presión y el volumen. Además, a partir de la definición de entalpía, h = u + Pv, y la ecuación de estado del gas ideal, se sigue que: 3-19 o sea que la entalpía es, también, función exclusiva de la temperatura. La relación entre c  p y c v  para un gas ideal se muestra a continuación: Por definición, h = u + Pv   Diferenciando: dh = du + d (Pv)   Sabiendo que: dh = cp dT y,du = cv dT  
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y además, d (Pv) = d (RT) = R dT   entonces, c  p dT = c v  dT + R dT   por tanto, 3-20 La Figura 3.4 muestra la variación de la diferencia (cp - cv) con la presión, a vanas temperaturas, para el nitrógeno. En ella puede observarse como, a bajas presiones y alias temperaturas, (comportamiento ideal), se cumple la Ecuación 3.20



Figura 3-4. Variación de (cp   – c v) con la Temperatura y la Presión para el nitrógeno.



Para gases monoatómicos como el helio, el argón y el neón y muchos vapores metálicos como el sodio, el cadmio y el mercurio, todos a bajas presiones, puede suponerse que la única forma de energía interna es debida a la energía de traslación de las moléculas. En este caso puede demostrarse que
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Con lo que: obteniéndose que:



Como: Se encuentra que: Como conclusión: en los gases ideales monoatómicos, la capacidad calorífica a presión constante y a volumen constante se mantiene invariable con la temperatura. Algunas veces son llamados gases ideales aquellos gases cuyas capacidades caloríficas se mantienen constantes con la temperatura. Para los gases diatómicos como hidrógeno, oxígeno, nitrógeno, óxido nitroso y monóxido de carbono se encuentra experimentalmente que, a temperatura ambiente; valores que aumentan con la temperatura Para los gases poliatómicos como el C02, NH3, Cl2, Br 2, etc., las capacidades caloríficas también varían con la temperatura y de manera diferente para cada gas. Puede darse una relación aproximada de esta variación en función del número de átomos en la molécula y de que ésta sea o no lineal. La Tabla 3.2 resume la información anterior. Tabla 3-2. VALOR APROXIMADO DE LA CAPACIDAD CALORÍFICA, TIPO DE MOLÉCULA Monoatómica Poliatómica Lineal



 ALTA TEMPERATURA



Poliatómica no lineal



TEMPERATURA  AMBIENTE



3R



n es el número de átomos en la molécula. Para encontrar una ecuación teórica que describa la variación de la capacidad calorífica de los gases con la temperatura, habría que tener en cuenta los movimientos de traslación, rotación, vibración y los cambios electrónicos de los átomos o moléculas, de tal manera que cp podría expresarse siempre en la forma: c  p = Término constante + función de la temperatura  
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Reuniéndose en el término constante los movimientos de traslación y rotación y en el término variable con la temperatura las vibraciones y los cambios electrónicos.  Así, para un gas monoatómico:



Y para uno diatómico: Ecuaciones en las cuales el término variable con la temperatura es complicado y de difícil manejo .Así, por ejemplo, para el monóxido de carbono, hasta 2000 K, la ecuación es:



Con la temperatura en K. Debido a su complejidad, en la práctica se utilizan ecuaciones semiemipíricas. GASES REALES. El hecho de que las capacidades caloríficas, a presión y a volumen constante, sea solo función de la temperatura no es aplicable completamente a los gases reales. Sin embargo, como atodos los gases a bajas presiones temperatura ambiente o superior ella cumplen la reales ecuación de estado del gasy ideal, es útil presentar los datos de capacidades caloríficas en ese estado y realizar las correcciones necesarias para no idealidad mediante los métodos termodinámicos apropiados. Para indicar que estos datos sólo son aplicables en el estado ideal se simbolizan con un asterisco o la letra o minúscula como superíndice, así: c P* 



c P0   c V* 



c V0  



Finalmente, la presión no estálas muycorrecciones separada de las condiciones en queser se conoce la cuando capacidad calorífica, necesarias pueden despreciadas, ya que son de muy pequeña magnitud. DATOS PARA CAPACIDADES CALORÍFICAS A PRESIÓN CONSTANTE, cp, DE GASES.
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La información o datos sobre capacidades caloríficas a presión constante se presentan de las siguientes formas:    



  



  







Tablas de valores puntuales. Gráficos. Nomogramas. Ecuaciones.  A continuación se tratará, detenidamente, cada una. TABLAS O VALORES PUNTUALES. Las Tablas 3.3a, 3.3b, 3.4a y 3.4b dan valores puntuales, medidos experimentalmente, para la capacidad calorífica a presión baja y constante de vanos gases, a diferentes temperaturas. Estos valores puntuales son útiles para analizar la variación de la capacidad conloslagases temperatura. pormás ejemplo, puede verseque quela la calorífica de orgánicosAsí varía con la temperatura decapacidad los gases inorgánicos. También puede verse como para ambos tipos de gases esta variación se hace menor a medida que aumenta la temperatura. GRÁFICOS Una forma de presentar la información de las tablas de valores puntuales de una manera más compacta se consigue al granear la capacidad calorífica contra la temperatura. Esta gráfica tiene el inconveniente de no dar valores muy exactos, pero son útiles en el cálculo de cambios entálpicos, tema del Capítulo V. Las Figuras 3.5 y 3.6 son una muestra de este tipo de gráficas. Allí se ha representado la capacidad calorífica con la temperatura para algunos compuestos de las tablas anteriores. Su utilización es sencilla, para conocer la capacidad calorífica a una temperatura dada se traza una línea perpendicular al eje de las x (la temperatura) con la curva que representa la sustancia y de ahí se traza una perpendicular al eje de las y, donde se lee el valor correspondiente a la capacidad calorífica. NOMOGRAMAS. Existe un nomograma, bastante conocido, que da la capacidad calorífica a presión constante a bajas presiones y a diferentes temperaturas. Consta de dos líneas paralelas, en una se establece una escala de temperatura y, en los otros, diferentes valores para la capacidad calorífica. Un punto entre las dos paralelas corresponde a un gas determinado. Para calcular una capacidad calorífica a una temperatura dada se une, con una línea recta, el punto que representa el
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compuesto y el punto sobre la línea de temperatura, y el corte de esta línea con la paralela de capacidades caloríficas da su valor.



0   p c 



Tabla 3-3a. VALORES PUNTUALES PARA  DE GASES INORGÁNICOS. ( en unidades molares consistentes) Tabla 3-3a. VALORES PUNTUALES PARA 0  c   p  DE GASES INORGÁNICOS. 0  c   p



(c  p0 en unidades molares consistentes) T (K) 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 180 0 1900 2000 2100 2200 2300 2500 3000 3500 4000 4500 5000



H2 6,729 6.561 6.895 6 .974 6.993 7.008 7 .035 7.078 7.139 7.217 7.308 7.404 7.505 7.610 7.713 7.814 7.911



N2 6.957 6.961 6.991 7-070 7.197 7.351 7.512 7.671 7.816 7.947 8.063 8.165 8.253 8.330 8.399 8.459



CO 6.955 6.956 6.965 7.013 7.120 7.276 7.451 7.624 7.737 7.932 8.058 8.168 8.265 8.349 8.419 8.431 8.536



3.004 8.512 8.585 8.092 8.175 3.254 8.328 8.398 8.526 8.791 8.993 9.151 9.282 9.389



8.560 8.602 8.640 8.674 8.705 8.759 8.861 8.934 8.989 9.035 9.076



Aire 6.958 6.973 7.034 7.145 7.282 7.463 7.627 7.785 7.928 8.050 8.161 8.258 8.342 8.416 8 .483 8.543



NO 7.714 7.278 7.134 7.162 7.289 7.468 7.657 7.833 7.990 8.126 8.243 8.3 42 8.426 8.498 8.560 8.614 8.660



H2O



CO2



8.026 8.894 8.185 9.871 8.415 10.662 S.677 11,311 8.959 11.849 9.254 12.300 9.559 12.678 9,816 12.995 10.145 13.260 10.413 13.490 10.668 13.680 10.909 13.850 11.134 13.990 11.340 14.100 11.530 14.200



8.597 8.917 8.702 11.710 14.300



8.627 8.647 8.665 8.692 8.699 8.734 8.730 8.771 8.758 8.808 8.806 8.873 8.898 9.006 8.963 9.108 9.015 9.187 9.059 9.251 9.096 9.3'JS
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02 6.958 6.961 7.019 7.194 7.429 7.670 7.885 8.064 S.212 8.335 8.440 8.530 8.608 8.676 8.739 8.801 8.8 59 8.994 9.030 9.085 9.140 9.195 9.302 9.552 9.763 9.933 10.063 10.157



8.738 8.771 8.801 8.628 8.852 8.895 8.981 9.049 9.107 9.158 9.208



11.870 14.400 12.010 14.500 12.140 14.600 12.260 14.600 12.370 14.700 12.560 14.800 12.900 15.000 13.200 15.200 13.300 15.300 13.400 15.500 13.500 15. 60
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  Tabla 3-3b. VALORES PUNTUALES PARA LA CAPACIDAD CALORÍFICA DE GASES INORGÁNICOS EN EL ESTADO IDEAL (c  p0  en unidades molaresconsistentes)  T (K) 250 298 300 400 500 600 700 800



Cl2 7.88 8.11 8.12 8.44 8.62 8.74 8.82 8.8S



900 1000 1100 1200 1300 1400 1500



88.96 .92 8.99 9.02 9 .04 9 .06 9 .08



HCl



HBr



SO2



SO3



H2S



6.96 6.96 6.97 7.00 7.07 7.17 7.29



Br2 8.48 8.62 8,62 8.78 S.86 8-91 8.94 8.97



6:96 6.96 6.98 7.04 7.14 7.27 7.42



9.53 9.54 10.39 11.12 11.71 12.17 1-2 .53



12.10 12. 13 14.06 15.66 16.90 17.86 18.61



8.19 8.20 8.53 8.93 9.35 9.78 10.21



7.42 7.56 7.69 7.81 7.93 8.04 8.14



8.99 9.01 9-03 9.04 9.06 9.07 9.01



7.58 7.72 7.86 7.99 8.10 8.20 8 .30



12.82 13.03 13.20 13.35 13.47 13.57 13.65



19.23 19.76 20.21 20.61 20.96 21.28 21.58



10 .62 11.00 11.34 11.64 11.92 12.16 12.37



Tabla 3-4a. VALORES PUNTUALES PARA LA CAPACIDAD CALORÍFICA DE GASES ORGÁNICOS EN EL ESTADO IDEAL (cp° en unidades molares consistentes) T, K 250 298 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200



CH4 8.536 8 .552 9 .721 11.130 12.550 13.880 15.100 16.210 17.210 18.090 18.880



C2H6 C3H8 11.28 12.58 12.648 15.68 18.66 21.35 23.72 25.83 27.69 29.33 30.77 32.02



15.37 17.57 17.66 22.54 27.02 30.88 34.20 37.08 39.61 41.83 43.75 45.42



http://slide pdf.c om/re a de r/full/guia -de -e studio-ba la nc e -de -ma te r ia -y-e ne rgia



nbutano 20.51 23.29 23.40 29.60 35,34 40.30 44.55 48.23 51.44 54.22 56.64 58.74



iC5H10 C6H14 Éter butano 20.14 25.29 23.14 28.73 34.20 10.41 23.25 28.87 34.37 10.45 29.77 36.53 43.47 12.90 35.62 43.58 51,83 15.16 40.62 49. 64 58.99 17.10 44.85 54.83 65. 10 18.76 48.49 59.30 70.36 20.20 51.65 63.18 74.93 21.46 54.40 66.55 78.89 22.57 56.81 69.48 82.32 23.54 58.39 72.02 85.30 24.39
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1300 19.570 33.11 46.89 1400 20.180 34.07 48.16 1500 20.710 3 4.90 49.26



60.58 62.17 63.57



60.71 74.24 87.89 25.14 62.29 76.16 90.14 25.79 63.67 77.83 92.10 26.36



Nota: Los valores de las Tablas 3.3 a, 3.3 b, 3.4 a, 3.4 b han sido tomados de Wytwell y Watson (Ver Bibliografía), los cuales los extractan, a su vez, de "Selected Valúes Of Properties of Chemical Compounds Manufacturing Chemists  Association Research Project, Thermodynamic Research Center, Department of Chemistry, Texas A. M. University, June 30, de 1966. La Figura 3.5 muestra este nomograma. Allí se indica el nombre del compuesto correspondiente a cada punto y el intervalo de temperatura en que puede utilizarse. La capacidad calorífica se expresa en unidades de base masa consistente y la temperatura en grados centígrados. La mayor o menor variación de la capacidad calorífica de un compuesto con la temperatura puede medirse cualitativamente por la distancia de su punto a la línea que representa la capacidad calorífica: a mayor distancia mayor variación.



ECUACIONES. La información acerca de la variación de la capacidad calorífica con la temperatura se maneja mejor mediante el uso de ecuaciones semiempíricas que representan, con mucha exactitud, los valores puntuales. Existen varios tipos de ecuaciones:generales y particulares.A continuación se verán las formas generales y más adelante las ecuaciones particulares:  A temperaturas por encima de 273 K la variación de cp con la temperatura puede representarse, mediante expansiones polinomiales en T de diferente orden, es decir, ecuaciones de la forma: 3-21 La exactitud aumenta a medida que es mayor el orden de la ecuación, representando mejor los valores puntuales o datos experimentales. Este tipo de ecuaciones se utiliza tanto para cp como para cv. Para cada una de ellas las ecuaciones son, en general, de la forma: 3-22
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3-23 Cumpliéndose a todas las temperaturas que cp - cv = R, lo que implica que: a' - a = R;b' - b;c1 - c;etc.  



Y al conocer ecuaciones para cp se encuentran las ecuaciones correspondientes para cv. En general, siempre que se hable de cp o cv se refiere a su medición a baja presiones, aunque no tenga el asterisco. En estas expansiones polinomiales se utilizaban inicialmente ecuaciones de tercero y cuarto orden, pero ahora, gracias a la disponibilidad de computadoras y calculadoras se pueden utilizar ecuaciones de quinto orden o más, dependiendo de la precisión necesaria. Los valores de las constantes a, b, c, d, etc., se encuentran de manera algebraica o mediante regresión por mínimos cuadrados. Para encontrar una ecuación es necesario disponer de valores puntuales. Además, como la temperatura y la capacidad calorífica pueden expresarse en diferentes unidades, al calcular la ecuación se utilizarán unas unidades determinadas y al reportarla debe informarse cuáles fueron usadas.



DE GASES ORGÁNICOS EN EL ESTADO IDEAL (cp° en unidades molares consistentes) T, K CH4 250



ni-butano C5H10 C6H14 Éter butano 11.28 15.37 20.51 20.14 25.29



C2H6 C3H8



Los valores de las constantes a, b, c, d, etc., se encuentran de manera algebraica o mediante regresión por mínimos cuadrados. Para encontrar una ecuación es necesario disponer de valores puntuales. Además, como la temperatura y la capacidad calorífica pueden expresarse en diferentes unidades, al calcular la ecuación se utilizarán unas unidades determinadas y al reportarla debe informarse cuáles fueron usadas. Figura 3-5. Nomograma para gases.
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  Por otra parte, al elegir los valores para la capacidad calorífica y la temperatura, se loman valores entre dos límites de temperatura y la ecuación es válida dentro de ese intervalo exclusivamente. Finalmente, a partir de la ecuación pueden recalcularse los valores de la capacidad calorífica y al comparar con desviación; los valores iniciales se halla el porcentaje de error medio absoluto y la máxima muchasecuaciones en la bibliografía reportan este último parámetro. Todo lo anterior será explicado a continuación: a partir de la Tabla 3.5, que da valores puntuales para la capacidad calorífica del SO3 se hallarán



diferentes ecuaciones para expresarlacomo función de la temperatura. Tabla 3-5. CAPACIDAD CALORÍFICA DEL SO3   A DIFERENTES TEMPERATURAS. (cp en unidades molares consistentes). ºR 540 720 900



K 300 400 500
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ºC 27 127 227



°F 80.6 260.6 440.6



cp, SO3 12.13 14.06 i 5.66
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1080 1260 1440 1620 1800 1980 2160 2340 2520 2700



600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500



327 427 527 627 727 827 927 1027 1127 1227



620.6 800.6 980.6 1160.6 1340.6 1520.6 1700.6 1880.6 2060.6 2240.6



16.90 17.86 18.61 19.23 19.76 20.21 20.61 20.96 21.28 21.58



MÉTODO ALGEBRAICO. Si una ecuación de la forma: cp = a + b T + c T2+ d T3  



Representa correctamente los datos experimentales, se pueden plantear cuatro ecuaciones con 4 parejas de valores ( cp , T ) y la solución simultánea del sistema formado dará los valores de las constantes a, b, c y d. Obsérvese que de acuerdo con la Tabla 3.5 podría utilizarse la temperatura en diferentes unidades °C, °F, °R, K, con lo que las constantes de la ecuación varían, no así la capacidad calorífica. Esto se debe a que ésta se encuentra en unidades molares consistentes y es lo mismo decir, para el SO3 a 300 K, que: cp= 12.13 BTU/lbmol R° = 12.13 Kcal/kgmol K° = 12.13 cal/gmol C°= 12.13 cal/gmolK° = 12.13 BTU/lbmol F° Se puede plantear el siguiente sistema de ecuaciones, con la temperatura en K y cp en unidades molares consistentes: 12.13= a +300 b +3002 c +3OO3 d 16.90= a +600 b +6002 c +600' d 19.76= a + 1000 b + 10002 c + 10003 d 21.58= a + 1500 b + 15002 c + 15OO3 d Cumpliéndose la ecuación que se obtenga entre 300 y 1500 K, porque éstos son los límites superior e inferior.
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Resolviendo el sistema se encuentra que: a = 3.822 b = 3.4878 x 10-2 c = 2.6096 x 10-5 d = 7.1561 x10-9 La ecuación que describe la variación de cp con la temperatura es: cp = 3.822 + 3.4878 x 10 -2 T - 2.6096 x 10 -5 T 2 + 7.1561 x 10 -9 T 3  cuya exactitud se establece al recalcular los datos y compararlos con los datos experimentales de la Tabla 3.5, tal como se muestra en la Tabla 3.6



Tabla 3-6.VALORES DE cp PARA EL SO 3 RECALCULADOS  A PARTIR DE LA ECUACIÓN Y EL PORCENTAJE DE ERROR. TEMPERATURA VALOR VALOR PORCENTAJE K EXPERIMENTAL CALCULADO DE ERROR 300 12.13 12.13 0.000 400 14.06 14.056 - 0.028 500 15.66 15.63 - 0.100 600 16.90 0.90 0.000 700 17.86 17.90 0.220 800 18.61 18.687 0.410 900 19.23 19.29 0.310 1000 19.76 19.76 0.000 1100 1200 1300 1400 1500



20.21 20.61 20.96 21.28 21.58
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20.136 20.463 20.783 21.139 21.58



-- 0.360 0.710 - 0.840 - 0.660 0.000
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De la Tabla 3.6, el error absoluto medio es de 0.28 % y el error máximo es de 0.84 % a 1300 °C. Por tanto, la ecuación representa los datos experimentales con un error medio de 0.28 %. Las cuatro parejas de valores cp, T con las que se plantearon las cuatro ecuaciones fueron tomadas es posible que al tomar otras parejas de valores se encuentre una arbitrariamente; ecuación más exacta.  Al plantear las ecuaciones para las parejas: (300,12.13), (700,17.86), ( 1100, 20.21 ) y ( 1500, 21.58 ) se encuentra la siguiente ecuación: cp = 4.17 + 3.3076 x 10 -2 T - 2.3688 x 10 -5 T 2 + 6.25 x 10 -9 T 3   Al recalcular los datos y compararlos con los valores experimentales, el porcentaje de error medio absoluto es de 0.26 y un error máximo de sólo - 0.59% a 500 K. Por tanto esta ecuación representa más exactamente la variación de cp con la temperatura. El método algebraico permite calcular diferentes ecuaciones y en ellas el porcentaje de error varía. Sin embargo, la ecuación óptima se encuentra mediante ajuste por mínimos cuadrados y se mostrará a continuación MÉTODO DE  AJUSTE POR MÍNIMOS CUADRADOS. La manera más exacta para calcular la ecuación que dé la variación de la capacidad calorífica con la temperatura con la menor desviación consiste en linealizar la función, con ajuste por mínimos cuadrados, utilizando un programa de computador que entrega directamente los valores de las constantes de la ecuación. Las parejas de (cp, T) de la Tabla 3.5, con la temperatura en diferentes unidades, fueron introducidas como datos en el siguiente programa, el cual permite definir el orden, n, de la ecuación: Las ecuaciones de tercer orden encontradas por medio del programa anterior son:  







Con la temperatura en °R y cp en unidades molares consistentes: cp= 4.31 + 1.8184 x 10-2 T - 7.2465 x 1O-6 T2 + 1.07 x 10-9 T3



 







Con la temperatura en °C y cp en unidades molares consistentes: cp = 11.623 + 2.1308 x 10-2 T - 1.8367 x 10-5 T2 + 6.2413 x 10-9 T3



 







Con la temperatura en °F y cp en unidades molares consistentes: cp = 11.2384 + 1.2204 x 10-2 T - 5.7716 x 10-6 T2 + 1.07x10-9 T3
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Con la temperatura en K y cp en unidades molares consistentes: cp = 4.31 + 3.2732 x 10-2 T  – 2.3479 x 10-5 T2 + 6.2412 x 10-9 T3  Al recalcular los datos experimentales y encontrar el porcentaje de error medio absoluto se que encontró queque ésteesta era de 0.24 y representa el error máximo 0.47% a 500 los K. Resultados indican ecuación más de acertadamente valores experimentales que las encontradas por el método algebraico. Es evidente que una ecuación de orden mayor representará más exactamente los valores experimentales: con el mismo programa se encontró que la ecuación de cuarto orden es: cp = 2.78 + 4.18 x 10-2 T - 4.14 x 10-5 T2 + 2.056 x 10-8 T3 - 3.977 x 10-12 T4 Con la temperatura en K y cp en unidades molares consistentes. Esta ecuación tiene un error absoluto medio de 0,05 y el error máximo es de 0.21 a 4OO K, siendo - como se planteó - mucho más exacta. Diferentes grupos de investigadores, mediante procedimientos similares, han encontrado ecuaciones que dan la variación de la capacidad calorífica con la temperatura usando expansiones polinomiales de 4 ó 5 términos. Diferentes grupos de compuestos han sido estudiados para determinar, mediante datos experimentales, ecuaciones semiempíricas que den la variación de la capacidad calorífica con la temperatura. Dos investigadores, Fallón y Watson, analizaron los gaseosos datos experimentales las capacidades caloríficas hidrocarburos y propusieron para dos ecuaciones para cada gas, de en intervalos diferentes de temperatura: Entre 50 y 1400 ºF 3-24 Entre - 300 y 200 °F 3-25 LA TABLA 3.9 PRESENTA LOS VALORES DE LAS CONSTANTES A, B, C, U Y V PARA VARIOS HIDROCARBUROS. EN ESTAS ECUACIONES LA TEMPERATURA DEBE EN °R YCONSISTENTES. LA CAPACIDAD CALORÍFICA SE DA EN EXPRESARSE UNIDADES MOLARES



CONSTANTES a, b, c y d PARA LA EXPANSIÓN POLINOMICA DE TERCER ORDEN QUE DA LA CAPACIDAD CALORÍFICA EN FUNCIÓN DE LA TEMPERATURA .
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COMPUESTO Metano Etano Propano n-Butano Isobutano neo-Pentano neo-Hexano Etileno Propileno 1-Buteno Isobuteno Cis-2-Buteno Trans-2-Buteno Ciclopentano Metilciclopentano Ciclo-Hexano Metilciclohexano Benceno Tolueno Etilbenceno Estireno cumeno  Acetileno Metilacetileno Dimetilacetileno Propanodieno 1,3-Butadieno Isopreno Nitrógeno Oxígeno  Aire Hidrógeno Monóxido de carbono Dióxido de carbono Vapor de agua Nitrógeno Oxigeno Hidrógeno  Aire



A



b x 102



4.750 1.648 -0.966 0.945 -1.890 -3.865 1.657 0.944 0.753 -0.240 1.650 -1.778 2.340: -12.957' -12.114 -15.935 -15.070 -8.650 -8.213 -8.398 -5.968 -9.452 5.210 4.210 3.540 2.430 -1.290 -0.440 6,903 6.085 6.713 6.952 9.726 5.316 7.700 S.529 6,732 6.424 6.557
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INTERVALO ERROR KELVIN MEDIO 0.3030 -2 .630 273-1500 0.57 -1.53 0 1.740 0.28 -3.755 7.580 0.12 -4.380 8.360 0.24 -5.495 11.920 0.13 -8.018 18.830 0.12 -6.844 13.780 0.20 -1.993 4.220 0.13 -2.910 5,880 0.17 -5.110 12 .070 0.18 -3.981 8.020 0.06 -4.074 7.890 0.14 -3.403 6.070 0.12 -7.447 16.410 0.25 -8.915 20.030 0.23 -9.203 19.270 0.37 -10.989 2 4.090 0.22 -7.540 18.540 0.20 -8.230 19,200 0.18 -10.003 23.95 0.19 -9.150 22.030 0.23 -11.869 28.800 0.17 -1.559 4.349 0.59 -2.192 4.713 0.13 -2.760 4.974 0.16 -2.781 6,484 0.19 -5.582 14.240 0.47 -6.762 16.930 0.43 0.193 -0.6861 273-1800 0,34 -0.1709 0.3133 0.28 0.1147 -0.4696 0.33 0.09563 -0.2079 0.26



c x l05



1.200 4.124 7.279 8.873 9.936 13.305 13.190 3.735 5.691 5.650 7.702 8.078 17.220 13,087 '15.380 16.454 18.972 11.578 13.357 15.935 14.354 1S.686 2 .2008 4.073 5.838 4.693 8.350 10.418 -0.03753 0.3631 0.04697 -0.04576



d x 109



0.04001 0,1283 1.4285 -0.8362 0.04594 0.2 521 0.1488 -0.02271 0.1505 -0.01791 0.1039 -0.007804 0.1477 -0.02148



-0.5307 1 .784 -0.8587



0.3? 0.22 0.24 273-3800 0.72 1 .20 0.79 0 ,70
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Monóxido de Carbono Vapor de Agua  Azufre, 22  Anhídrido sulfuroso  Anhídrido sulfúrico  Acido sulfhídrico Sulfuro de carbono Sulfuro de carbonilo Flúor Cloro Bromo Yodo Fluoruro de hidrógeno Cloruro de hidrógeno Bromuro de hidrógeno Yoduro de hidrógeno Cloruro de metilo Cloruro de metileno Cloroformo Tetracloruro de carbono Fosgeno Tiofosgeno Cianógeno Cianuro de hidrógeno Cloruro de cianógeno Bromuro de cianógeno Yoduro de cianógeno  Acetonitrilo Nitrilo acrílico Oxido nítrico Oxido nítrico Oxido nitroso Dióxido de



6.480 6.970 6.499 6.157 3.918 7.070 7.390 6.222 6.115 6.8214 8.051 8.504



0.1566



-0.02387



1.01



0.3464 -0.O4S33 0.5298 -0.3888 1.384 -0.9103 3.483 -2.675 0.3128 0.1364 1 .489 -1.096 1 .536 -1.058 0.5864 -0.4186 0.57095 -0.5107 0.2462 -0.2128 0.13135 -0.10684



0.66 0.38 0.24 0,13 0.37 0.47 0.49 0.45 0.23 0.15 0.06



0,9520 2.057 7.744 -0.7867 2 .760 2.560 0.9797 1.547 0.6406 0,3125



273-1800 273-1300 273-1800 273-2000 273-1500 » 273-1800



7.201



-0.1178



0.1576



-0.376 273-2000 0.09



7.244



-0.1820



0.3170



-1.036 273-1500 0 .08



7.169



-0.1604



0.3314



-1.161



6.702



0.04546



0.1216



-0.4813 273-1900 0.39



3.050 4.200 7.610



2.596 3.419 3 .461



-1.244 2.350 -2.668



2 .300 273-1500 0.16 6.068 0.30 7.344 0.42



12.24



3 .400



-2.995



8.828



10.350 10.800 9 ,820



1.653 1.859 1 ,4858



-0.8408 -1.045 -0.6571



273-1000 0.46 0.71 0 .42



6,34



0.8375



-0.2611



273-1500 0.76



7,97



0.0745



-0.5265



273-1000 0.58



8.82



0.9084



-0.4367



0.54



9.69 5.09 4.55 6.461 7.008 5.758 5.48



0.7213 2 .7634 4.1039 0.2358 -0.02244 1.4004 1.365
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0.12



0.57



-0.3265 0.37 -0.9111 273-1200 0.26 -1.6939 273-1000 0.41 -0.07705 0.08729 273-3800 0.54 0.2328 1 .000 273-1500 0.36 -0.55008 2.526 0.26 -0.841 1 .88 0.18
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nitrógeno Tetróxido de nitrógeno Formaldehido  Acetaldehído Metanol Etanol Oxido de etileno Ceteno Ciclopropano Isopentano o-Xileno m-Xileno p-Xileno Monóxido de carbono  Acetona  Alcohol isopropílioo  Alcohol neopropílico  Alcohol alílico Cloroetano 1,1-dicloroetano cis-1,2 dicloroetano Trans-1,2dicloroetano Tricloroetano Tetracloroetano  Amoníaco Hidracina Metilamina Dimetilamina Trimetilamina



7.90



4 .46



-2.71



273-600 0.36



5.447 4.19 4.55 4.75 -1.12 4.11 -6.481 -2.273 -3.789 -6.533 -5.334



0.9739 3.164 2.186 5.006 4.925 2.966 8.206 12.434 14.291 14.905 14.220



0.1703 -0.515 -0.291 -2.479 -2.389 -1.793 -5.577 -7.097 -8.354 -8.831 -7.984



-2.078 -3.800 -1.920 4.790 3 .149 4.22 15.61 15.86 18.80 20.05 17.03



273-1500 0.62 273-1000 0.17 0.08 273-1500 0.22 273-1000 0 .14 273-1500 0.17 273-1000 0.35 273-1500 0.14 0.15 0.16 0.18



8.203 1 .625 0.7936 -1.307 0.5203 2.401 5.899



3 .073 6.661 8.502 9.235 7.122 4.27 4.383



-2.081 -3.737 -5.016 -5.800 -4.259 -2.751 -3.182



5.182 S.307 11.56 14.14 9.948 6.797 8.516



0.31 0.10 0,18 0.30 0.14 0.22 0.40



4.336



4.691



-3.397



9.010



0.39



5.6 61 9.200 15.11 6-5846 3 .890 2.9956 -0.275 -2.098



4.295 4.517 3.799 0.61251 3 .554 3 .6101 6.6152 9.6187



-3.022 -3.600 -3.179 0.23663 -2.304 -1.6446 -3.4826 -5.5488



7.891 10.10 9.089 -1.5981 5.990 2 .9505 7.1510 12.432



0.27 0.50 0.42 0.3S 0.50 0.07 0.15 0 .18



Tabla 3-8.CONSTANTES a, b, c y d PARA LA EXPANSIÓN POLINOMICA DE TERCER ORDEN QUE DA LA CAPACIDAD CALORÍFICA EN FUNCIÓN DE LA TEMPERATURA. COMPUESTO Peróxido de hidrógeno Naftaleno



a b x 103 c x 103 d x 109 INTERVALO 5.52 19,8 - 13.9 3.74 298-1500 K -13.02 185.0 -126.0 31.90 298-1500 K
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Cloropreno Ciclobutano Clorobenceno  Anilina Fenol n-Butanol Oxido de propileno Oxido de butileno



2.93 -9.00 - 5.97 -8.11 -5.68 -2.51 - 3.57 - 2.81



75.6 105.0 123.0 143.4 126.0 91.1 86.4 97.9



-48.3 -62.9 - 88.9 -107.0 - 85.4 - 39.6 - 61.6 - 48.6



11.80 14.50 24.10 30.70 20.50 4.09 18.50 6.10



298-1500 K 298-1500 K 298-1500 K 298-1500 K 298-1500 K 298-1500 K 298-1500 K 298-1500 K



Tabla 3-9. CONSTANTES PARA LAS ECUACIONES: cp =a + bT + c T2 , y cp= 7.95 + u Tv COMPUESTO Metano E tile no



A



b x 103 - c x 106 u 3.42 9.91 1.28 6.4 x 10-12 2.71 16.20 2.80 8.13 x 10-11



V 4.00 3.85



Etano Propileno Propano n-Butano



138 1.97 0.41 2.25



23.25 27.69 35.95 45.40



4.27 5.25 6.97 8.83



6.20 x 10-5 2.57 x 10-3 3.97 x 10-3 0.93 x 10-2



1.79 1.26 1.25 1.19



iso-Butano Pentano



2.30 3.14



45.78 55.85



8.89 10.98



0.93 x lO-2 3.90 x 10-2



1.19 1.00



Los mismos investigadores encontraron, que las capacidades caloríficas de las fracciones del petróleo en fase gaseosa se podrían representar en función de la temperatura y el factor de caracterización k, entre 0 y 1400°F, por la ecuación: 3-26 En la cual la temperatura se encuentra en °F, cp en unidades másicas consistentes y k es el factor de caracterización de la Universal Oil Products, definido por la ecuación:



3-27 Donde T es la temperatura normal de ebullición, en °R, y D es la densidad relativa a 60°F. J. L. Duran; T. P. Thinh, R. S. Ramalho y S. Kaliaguine de la Universidad de Labal, Quebec, Canadá, partiendo de datos experimentales, desarrollaron ecuaciones de la forma:
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3-28 Para cerca de 220 hidrocarburos en la fase gaseosa. Encontraron que las ecuaciones de esta forma representaban con mayor precisión (errores medios menos de 0.1 %, generalmente) los datos La experimentales las ecuaciones expansión polinomial de 4 y 5 términos. temperatura que se expresa en K y de la capacidad calorífica en unidades molares consistentes. La Tabla 3.10 es un extracto de este trabajo, en ella se dan los valores de las constantes A, B, C y n, el rango de temperatura en que la ecuación es válida y el porcentaje de error medio.  Algunas veces, la información acerca de la capacidad calorífica de un compuesto se conoce mediante tablas que dan la capacidad calorífica media, cpm. Esta es una forma conveniente cuando se requiere calcular cambios entálpicos. La capacidad calorífica media se define como:



3-29 Y cuando la variación de cp con la temperatura se conoce, por ejemplo, por medio de una ecuación de la forma cp = a + b T + c T2 + d T3   la solución de la integral conduce a que:



3-30 Conocidos los valores a, b, c y d para un gas cualquiera, se mantiene constante T1 y se varía T2, tabulándose los valores de cpm para el gas entre T, y T2. Como la mayoría de los datos termodinámicos se conocen a 25 °C, es usual tomar T1=25 °C, dándose los valores de la capacidad calorífica media para el gas entre 25 °C y T. Y como también pueden variarse los valores de las constantes a, b, c y d, es fácil pensar en un programa de computador que evalúe las capacidades caloríficas medias entre 25 °C y T para diferentes gases. Tabla 3-10. CONSTANTES A, B, C Y n PARA LA ECUACIÓN EXPONENCIAL QUE DA LA CAPACIDAD CALORÍFICA EN FUNCIÓN DE LA TEMPERATURA, PARA HIDROCARBUROS.
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INTERVALO % ERROR Metano 7.8234 22.2871 2295.4564 1.1411 a 0.06 Etano 9.2796 41.7753 862.2394 1.0230 a 0.09 Propano 11.0166 5904196 653.8562 0.9992 a 0.10 Butano 15.0558 74.3464 726.7993 1.0180 a 0.06 Isobutano 13.3201 76.7211 560.6888 0.9843 a 0.06 Pentano 18.3962 90.2419 733.3930 1.0223 a 0.06 Isopentano 17.1097 93.4971 647.0236 1.0046 a 0,07 Neo pentano 16.4738 89.6083 738.5166 1.0408 a 0.06 Hexano-n 21.9241 105.7232 760.7426 1.0298 a 0.06 2,Metil20.1016 108.5226 578.1691 0.9926 b 0.05 pentano 3,Metil21.2075 109.0628 620.0953 0.9960 b 0.04 pentano COMPUESTO



A



B



C



n



n-Heptano n-octano n-nonano n-decano Etileno Propileno 1-Buteno Cis-2-Buteno Trans-2Buteno



25.3038 121.7757 756.6982 1.0302 28.8706 136.8702 788.7739 1.0380 32.1577 153.2757 768.9929 1.0346 35.5614 169.1588 770.4296 1.0256 6.8148 30,9908 502.8029 0.9570 10.5707 46.2448 784.7216 1.0247 12.3133 65-0506 549.35207 0.9791 12.4742 62.8979 1025.0785 1.0715



a a a a a a a a



0.07 0.07 0.06 0-05 0.06 0.06 0.06 0.06



15.1451 61.1648 879.4893 1.0401



a



0.07



Isobuteno 1-Penteno 1-Hexeno 1-Hepteno 1-octeno 1-noneno 1-deceno Propanodieno 1,2-Butadieno 1,3-Butadieno



13.9819 63.9818 16.8598 78.5361 20.2060 94.4146 23.6333 110.2319 27.0380 126.1732 30.5697 141.4229 33.9468 157.4500 8.1666 37.0551 12.9593 50.9527 3.3213 62.9571



a a a a a a a a a a



0.09 0.05 0.05 0.05 0.05 0.06 0.06 0.06 0.08 0.07



a



0.09



515.8576 0.9735 721.9314 1.0225 732.1141 1.0265 742.8954 1.0298 746.0431 1.0312 772.3539 1.0375 768.7377 1.0372 287.2123 0.8872 599.9481 0.9919 134.8699 0.8030



1,413.2687 72.6558 301.1033 0.8931 Pentadieno Metano 7.8234 22.2871 2295.4564 1.1411 Etano 9.2796 41.7753 862.2394 1.0230 Propano 11.0166 5904196 653.8562 0.9992 Butano 15.0558 74.3464 726.7993 1.0180 Isobutano 13.3201 76.7211 560.6888 0.9843
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Pentano Isopentano Neo pentano Hexano-n 2,Metilpentano 3,Metilpentano n-Heptano n-octano n-nonano n-decano Etileno Propileno 1-Buteno



18.3962 90.2419 17.1097 93.4971 16.4738 89.6083 21.9241 105.7232



733.3930 1.0223 647.0236 1.0046 738.5166 1.0408 760.7426 1.0298



a a a a



0.06 0,07 0.06 0.06



20.1016 108.5226 578.1691 0.9926 21.2075 109.0628 620.0953 0.9960



b b



0.05 0.04



25.3038 121.7757 756.6982 1.0302 28.8706 136.8702 788.7739 1.0380 32.1577 153.2757 768.9929 1.0346 35.5614 169.1588 770.4296 1.0256 6.8148 30,9908 502.8029 0.9570 10.5707 46.2448 784.7216 1.0247 12.3133 65-0506 549.35207 0.9791



a a a a a a a



0.07 0.07 0.06 0-05 0.06 0.06 0.06



Cis-2-Buteno Trans-2Buteno Isobuteno 1-Penteno 1-Hexeno 1-Hepteno 1-octeno 1-noneno 1-deceno



12.4742 62.8979 1025.0785 1.0715 15.1451 61.1648 879.4893 1.0401



a a



0.06 0.07



13.9819 63.9818 16.8598 78.5361 20.2060 94.4146 23.6333 110.2319 27.0380 126.1732 30.5697 141.4229 33.9468 157.4500



515.8576 0.9735 721.9314 1.0225 732.1141 1.0265 742.8954 1.0298 746.0431 1.0312 772.3539 1.0375 768.7377 1.0372



a a a a a a a



0.09 0.05 0.05 0.05 0.05 0.06 0.06



37.0551 287.2123 0.8872 50.9527 599.9481 0.9919 62.9571 134.8699 0.8030



a a a



0.06 0.08 0.07



72.6558 301.1033 0.8931



a



0.09



Propanodieno 8.1666 1,2-Butadieno 12.9593 1,3-Butadieno 3.3213 1,413.2687 Pentadieno 2-Butino 14.2544 1-pentino 16.6695 2-pentino 16.5586 1-hexino 20.0834 1-heptino 23.5438 1-octino 1-nonino 1-decino Benceno Tolueno Etilbenceno o-Xileno



49.0348 66.9791 67.3516 82.7346 98,4227



987.7639 1.0554 533.4160 0.9785 739.4708 1.0164 578.5180 1.9897 616.0149 1.0007



a a a a a



0.08 0.06 0.10 0.06 0.06



26.9069 114.3607 633.4869 1.0060 30.4025 129.9376 661.5558 1.0135 33.7729 145.8226 672.2178 L0166 8.5813 65.2801 1167.4835 1,1377 13.1234 79.9036 1228.2582 1.1337 15.7065 96.7804 672.3475 1.0980 20.0559 93.1940 1137.6065 1.1076



a a a a a a a



0.06 0.06 0.06 0.03 0.04 0.04 0.05
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m-Xileno 18.2560 94.1667 1266.8220 1.1286 p-Xileno 18.9192 93.3095 1414.2979 1.1428 n21.0674 109.5709 1100.4569 1.1125 propilbenceno Cumeno 18.3165 113.1107 904.0361 1.0875 n23.6357 126.5265 1024.6444 1.1005 butilbenceno n-pentil 27.0759 142.2571 999.7046 1.0952 benceno Estireno 14.4976 85.0718 914.1901 1.0977



a 0.04 a 0.04 a 0.05 a 0.03 a 0.03 a 0.03 a 0.03



En la Tabla: a: 298 - 1500 K, b: 298 - 1000 K, para el intervalo. Con esta base se realizaron dos trabajos: el primero, "Capacidades Caloríficas Medias a partir de Expansiones Polinomiales en t de tercer orden", publicado por la Universidad Nacional Sede Manizales, para todos los gases que aparecen en las Tablas 3.7 y 3.8, entre 25 °C y T.La Tabla 3.11a es un extracto de este trabajo. El segundo, denominado " Capacidades Caloríficas Medias para Hidrocarburos a partir de Ecuaciones Exponenciales ", también publicado por la Universidad Nacional Sede Manizales, para muchos de los hidrocarburos de la Tabla 3.10 y con la misma información del trabajo anterior. La Tabla 3.11b muestra una parte de éste. La Tabla 3.12 da también valores para la capacidad calorífica media, con la diferencia de que en éste la temperatura de referencia es de 0 °C. Como se veía antes, esta capacidad calorífica se utiliza solo en el cálculo de cambios entálpicos y en ellos no interviene el estado de referencia. VAPORES DE PETRÓLEO La capacidad calorífica de los vapores del petróleo en unidades másicas consistentes puede calcularse por la ecuación:



3-31 Dónde: cp = Capacidad calorífica en unidades másicas consistentes. T = Temperatura en °F. D = Densidad relativa, (60°F/60°F), con el aire como sustancia de referencia.
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3.7.4.4 ECUACIÓN DE KOTHARI - DORAISWAMY Los autores plantearon la ecuación: 3-32 donde:



cp Tr a, b = Tc



Capacidad calorífica (másica o molar) Temperatura reducida = T/TC Constantes Temperatura crítica



Conocidas dos parejas buena precisión (cp, T) se pueden calcular los valores de cp a otras temperaturas con buena precisión. Cuando no se dispone de información acerca de la capacidad calorífica de un gas, pueden utilizarse los métodos de aproximación descritos en el libro de SherwoodReid-Prausnitz, " PROPIEDADES DE LOS GASES Y LÍQUIDOS \ Editorial McGraw Hill, tema que se escapa del objetivo de este capítulo. Una aproximación que puede usarse como último recurso consiste en utilizar un valor de 0.5 cal/g. C° para un gas cuya capacidad calorífica se desconoce. Cuando se da la capacidad calorífica por medio de una ecuación, se indican las unidades de la capacidad calorífica y de la temperatura, pero las constantes tienen también unas unidades determinadas, Tabla 3-11a. CAPACIDADES CALORÍFICAS MEDIAS cp en unidades molares consistentes. Temperatura de referencia: 25 °C T ºC 25 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600



N2 6.944 6.952 6.969 6.988 7.009 7.031 7.055 7.081 7.108 7.136 7.161 7.196 7.227



O2 7.024 7.057 7.122 7.185 7.247 7.304 7.360 7.414 7.466 7.517 7.565 7.612 7.656



AIRE 6.942 6.955 6.982 7.010 7.039 7.069 7.100 7.131 7.163 7.196 7.221 7.262 7.296
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H2 6.895 6.896 6.899 6.902 6.908 6.914 6.921 6.930 6.939 6.950 6.961 6.973 6.986



CO 6.945 6.958 6.985 7.013 7.042 7.072 7.104 7.135 7.168 7.201 7.235 7.269 7.303



CO2 8.879 8.991 9.233 9.456 9.668 9.870 10.062 10.244 10.418 10.583 10.739 10.888 11.028



H2O 8.038 8.060 8.106 8.155 8.207 8.260 8.316 8.374 8.434 8.496 8.559 8.623 8.689



S2 7.758 7.798 7.874 7.945 8.011 8.073 8.131 8.185 8.235 8.281 8.323 8.362 8.398
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650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500



7.259 7.292 7.324 7.358 7.391 7.425 7.458 7.491 7.524 7.557 7.589 7.620 7.650 7.680 7.708 7.735 7.761 7.786



7.699 7.741 7.781 7.819 7.857 7.891 7.925 7.958 7.989 8.019 8.049 8.077 8.104 8.130 8.156 8.180 8.204 8.227



7.330 7.364 7.398 7.432 7.466 7.499 7.533 7.565 7.598 7.629 7.670 7.691 7.720 7.749 7.776 7.802 7.828 7.851



7.000 7.015 7.031 7.047 7.064 7.082 7.100 7.119 7.138 7.158 7.178 7.199 7.220 7.241 7.263 7.285 7.307 7.329



7.338 7.373 7.407 7.442 7.476 7.510 7.544 7.577 7.610 7.642 7.673 7.703 7.733 7.761 7.788 7.813 7,838 7.861



11.161 11.287 11.407 11.520 11.626 11.727 11.823 11.913 11.999 12.080 12.158 12.231 12.301 12.368 12.432 12.494 12.554 12.612



8.756 8.824 8.892 8.961 9.031 9.100 9.170 9.240 9.309 9.379 9.447 9.515 9.582 9.648 9.713 9.777 9.839 9.899



8.431 8.461 8.489 8.514 8.537 8.557 8.576 8.593 8.608 8.622 8.635 8.646 8.957 8.667 8.677 8.686 8.695 8.704



Tabla 3-11b. CAPACIDADES CALORÍFICAS MEDIAS cp en unidades molares consistentes. Temperatura de referencia: 25 °C T,°C 26.85



CH4 8.445



C2H6 12.611



C3H8 n-C4H10 17.608 23.351



C2H4 10.432



C3H6 15.305



C4H8 20.522



50 100 150 200 250 300 350 400 450 500



8.595 8.902 9.219 9.551 9.895 10.243 10.594 10.942 11.286 11.624



12.950 13.701 14.464 15.225 15.973 16.704 17.413 18.099 18.759 19.396



18.188 19.409 20.614 21.790 22.925 24.017 25.062 26.063 27.018 27.932



24.070 25.63 i 27.174 28.674 30.130 31.527 32.864 34.143 35.364 36.530



10.720 11.340 11.949 12.540 13,110 13.657 14.180 14.681 15,159 15.616



15.736 16.676 17.612 18.530 19.421 20.281 21.107 21.899 22.657 23.382



21.167 22.548 23.897 25.200 26.452 27.649 28.790 29.878 30.915 31.902



550 600 650 700 750 800 850



11.954 12.276 12.590 12.894 13.190 13.476 13.754



20.007 20.595 21.160 21.703 22.225 22.727 23.209



28.804 29.613 30.433 31.195 31.924 32.622 33.292



37.642 38.704 39.718 40.688 41.615 42.503 43.354



16.052 16.469 16.868 17.249 17.614 17.965 18.300



24.075 24.738 25.372 25.979 26.560 27.116 27.650



32.843 33.740 34.597 35.414 36.196 36.943 37,660
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900 950 1000 1050 1100 1150 1200



14.022 14.283 14.535 14.79 15.015 15.244 15.466



23.673 24.120 24.551 24.967 25.367 25.754 26.127



33.933 34.550 35.142 35.711 36.260 36.788 37,297



44,169 44.951 45.702 46.424 47,119 47.788 48.432



18.623 18.932 19.230 19.517 19.793 20.059 20.316



28.161 28.653 29.126 29.580 30.017 30.438 30.844



38.346 39.004 39.637 40.244 40.829 41.392 41.934



Tabla 3-12. CAPACIDADES CALORÍFICAS MEDIAS. cp en unidades molares consistentes. Temperatura de referencia: 0 °C T,°C 0 18 25



N2 6.959 6.960 6.960



O2 6.989 6.998 7.002



AIRE 6.946 6.949 6.949



H2 6.838 6.858 6.864



CO 6.960 6.961 6.962



CO2 9.595 8.706 8.716



H2O 8.001 8.009 8.012



100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000



6.965 6.985 7.023 7.075 7.138 7.207 7.277 7.350 7.420 7.482



7.057 7.154 7.265 7.380 7.489 7.591 7.684 7.768 7.845 7.916



6.965 7.001 7.054 7.118 7.190 7.266 7.340 7.414 7.485 7.549



6.926 6.955 6.967 6.983 6.998 7.015 7.036 7.062 7.093 7.128



6.973 7.050 7.057 7.120 7.196 7.213 7.351 7,428 7.501 7.570



9.122 9.590 10.003 10.360 10.680 10.965 11.221 11.451 11.680 11.850



8.061 8.150 8.256 8.377 8.507 8.644 8.785 8.928 9.070 9.210



1100 1200 1300 1400 1500



7.551 7.510 7.665 7.718 7.769



7.980 8.039 8.094 8.146 8.192



7.616 7.674 7.729 7.781 7.830



7.165 7.205 7.227 7.260 7.296



7.635 7.688 7.752 7.805 7.855



12.020 12.170 12.320 12.440 12.560



9.348 9.482 9.613 9.740 9.860



En el ejemplo siguiente se analizará cómo estas ecuaciones pueden transformarse de tal manera que las unidades de la temperatura varíen. EJEMPLO 3.1 La capacidad calorífica del H 2 está expresada por medio de la ecuación: cp = 6.946 - 0.196 x 10-3 T + 0,4757 x 10-6 T 2  Con la temperatura en K y cp en unidades molares consistente, a) ¿Cuáles son las unidades de las constantes a, b y c?
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SOLUCIÓN: Las unidades de la constante a deben ser las mismas de cp, es decir:



o La constante b está multiplicada por la temperatura en K, y este producto debe tener las mismas unidades que cp , por tanto sus unidades serán:



o De manera análoga, como la constante c está multiplicada por la temperatura elevada al cuadrado, K2, las unidades de c deben ser:



o b) Transforme la ecuación de tal manera que la temperatura quede expresada en grados centígrados. SOLUCIÓN: Como:T (K) = T (°C) + 273, y,1 C° = 1 Kº



luego:



Efectuando productos y reorganizando: cp = 6.928 + 6.3732 x 10-5 T + 0.4757 x 10-6 T2 Con cp en unidades molares consistentes y la temperatura en °C.
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c) Encuentre la ecuación para la capacidad calorífica con la temperatura en °F y cp en BTU/lbmol∙F°.  SOLUCIÓN:



Como: Rº = Fº  



pueden plantearse las unidades de la ecuación inicial como:



efectuando y reorganizando cp = 6.927 + 0.026 x 10-3 T + 1.4682 x 10-7 T2 Con cp en unidades molares consistentes y la temperatura en °F. d) Encuentre la ecuación con cp en kJoule/(kgmol Kº) y la temperatura en K. SOLUCIÓN: Se trata de pasar las unidades de energía y las unidades de masa. Como:1 Kcal = 1000 cal, y 1 kgmol = 1000 gmol,



se encuentra que:  Ahora, 1 Kcal = 4.186 kJoule, luego basta multiplicar las constantes a, b y c por el factor 4,186 kJoule/Kcal, encontrándose que: cp = 29.076 - 0,82046 x 10-3 T + 1.99128 x 10-6 T2 Tal como se pedía. EJEMPLO 3.2.
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 A 500 K la capacidad calorífica, cp, para el etano es de 18.66 Kcal/kJoule K° (Tabla 3.4a ). Utilizando la información que se ha dado hasta ahora, calcule cp para el etano a 500 K y encuentre el porcentaje de error de cada cálculo. SOLUCIÓN: a) A partir del nomograma de la Figura 3.7: T = 500 K = 227 °C, de ahí que utilizando el punto 9 que corresponde al intervalo (200 - 600) en °C, se obtiene un valor (al unir los puntos correspondientes) de 0.62 Kcal/kg K°. Efectuando la conversión:



% Error = ( 18.6 - 18.66 ) x 100 / 18.66 = - 0.322 % b) A partir de la Tabla 3.7 se encuentra que cp para el etano está dado por la ecuación: cp = 1.648 + 4.124 x 10-2 T - 1.53 x 10-5 T2 + 1.74 x 10-9 T3 Con cp en unidades molares consistentes y temperatura en K válida entre 273 y 1500 K Reemplazando la temperatura: cp = 1.648 + 4.124 x 10-2 (500) - 1.53 x 10-5 (500)2 + 1.74 x 10-9 (500)3 cp = 18,66 Kcal/kgmol K° y el porcentaje de error es de 0 c) En el Apéndice A la ecuación para el etano es: cp = 1.292 + 4,254 x 10-2 T - 1.657 x 10-5 T2 + 2.081 x 10-9 T3 en unidades molares consistentes y la temperatura en K, válida entre 273 y 1500 K. Reemplazando el valor de T = 500 K, cp = 18,6796 Kcal/kgmol K° y el porcentaje de error es de 0.1%. d) En el Apéndice B la ecuación para el etano es: cp = 33.8339 - 1.55175 x 10-2 T + 3.76892 x 10-4 T2
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- 4.1177 x lO-7 T3 + 1.3889 x 10-10 T4 Con la capacidad calorífica en Joule/gmol K° y la temperatura en K, válida en el mismo intervalo de temperaturas. Reemplazando T = 5OO de K en la ecuación, = 77.5075 kJoule/kgmol K° y es de realizando la conversión unidades, cp = cp 18.516 Kcal/kgmol K° y el error 0.77 %.  e) En la Tabla 3.9, la ecuación para el etano es: cp = 1.38 + 23.25 x 10-3 T - 4.27 x 10-6 T2 Con T en °R y cp en unidades molares consistentes, válida entre 50 y 1400 °F. Para T = 500 K = 900 °R, cp = 18.8463 Kcal/kgmol K° y el error es de 1 %. f) En la Tabla 3.10, la ecuación para el etano es: cp = 9.2796 + 41.7753 exp (- 862.2394/T1.023 ) con cp en unidades molares consistentes y temperatura en K, valida entre 298 y 1500 K. Reemplazando la de temperatura, cp = 18.6496 Kcal/kgmol K° y el error es de 0.056 %. EJEMPLO 3.3 Para eletano, se conocen los siguientes valores de temperatura y capacidad calorífica: 298 Kcp = 12.58Kcal/kgmol K" 900 Kcp = 27.69Kcal/kgmol K° La temperatura crítica vale 305.39 K Encuentre calorífica la ecuación de Kothary-Doraiswamy para el etano y calcule la capacidad a500 K. SOLUCIÓN: Las temperaturas reducidas son:
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  puede plantearse las siguientes dos ecuaciones: 12.58 = a + b log 0.976 27.69 = a + b log 2.947 Resolviendo el sistema:a= 12.912b = 31.484 cp = 12.912 + 31.484 log Tr Reemplazando en ella la temperatura de 500 K, se encuentra la capacidad calorífica para el etano:



El porcentaje de error es del 5.3 %. Pero a medida que aumenta la temperatura disminuye el error, como puede verse al recalcular los valores de la Tabla 3.4.a para el compuesto.



Capacidades Caloríficas de sólidos y líquidos GENERALIDADES PARA cp y cv DE SÓLIDOS Y LÍQUIDOS. La entalpía y la energía interna están relacionadas por la ecuación: 4-1 La cual diferenciada totalmente se transforma en: 4-2 Los análisis de procesos de calentamiento de sistemas cerrados a presión y a volumen constante llevaron a que:  A volumen constante: d'q1 = cv dt = du  
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 A presión constante: d'q2 = cp dt = dh  



3.11



Para el mismo cambio de temperatura,  Al reemplazar- en la diferencial total, Ecuación 4.34, la energía interna y la entalpía en función del calor: 4-3 Y, evidentemente, d'q2   es mayor que d'q1  o sea que la energía en forma de calor que es necesario suministrar es mayor cuando el proceso se realiza a presión constante que cuando se efectúa a volumen constante. El caso general se presenta cuando tanto la presión como el volumen cambian durante el proceso; sin embargo, cuando se trata de líquidos y sólidos se encuentra que si los cambios de presión son bajos (menores de 5 atm) y cambios moderados de temperatura (debido a la dilatación térmica), los términos P dv y v dP tienden a cero porque, además, líquidos y sólidos son incompresibles. En estas condiciones: 4-4 Y de ahí se concluye que cp = cv para sólidos y liquidos, siempre y cuando se cumplas las condiciones anteriores. CAPACIDADES CALORÍDFICAS DE LÍQUIDOS. Las capacidades caloríficas de líquidos, a presión constante y a volumen constante, son esencialmente iguales y dependen fundamentalmente de la temperatura. En general, cp de un líquido es más alto el cp del sólido correspondiente. Solo unos cuantos líquidos, como el amoniaco, tienen una capacidad calorífica mayor que el agua. La capacidad calorífica de líquidos se presenta, en la mayoría de los casos, en base masa y la forma de presentar la información se efectúa mediante tablas , nomogramas y ecuaciones. TABLAS.



http://slide pdf.c om/re a de r/full/guia -de -e studio-ba la nc e -de -ma te r ia -y-e ne rgia



99/129



 



5/26/2018



Guia de Estudio Ba la nc e de Ma te r ia y Ene rgia - slide pdf.c om



La tabla 4.13 da valores puntuales para la capacidad calorífica de sustancias orgánicas e inorgánicas. Ella es un resumen de las Tablas presentadas en los textos de Watson – Hougen  – Ragarz y Williams  – Johnson (ver bibliografía). NOMOGRAMAS. Un nomograma similar al utilizado para los gases se presenta en la Figura 4.6. En ella se indica la sustancia representada y el intervalo de temperatura en que puede ser utilizarse para cada sustancia. La capacidad calorífica se expresa en unidades de base masa consistente



Tabla 4-1. CAPACIDADES CALORÍFICAS, A PRESIÓN CONSTANTE, PUNTUALES PARA LÍQUIDOS. Unidades de base masa consistentes. COMPUESTO  Amoníaco



 Acido Nítrico Nitrato Sódico  Agua



Isopentano n-Heptano Benceno



o-Xileno



T,°C -40 0 60 100 25 350 0 15 100 200 300 0 8 0a50 20 30 5 10 20 40 50 0 30 60 100



cp 1.051 1.098 1.215 1.479 0.417 0.430 1.008 1.000 1.006 1.061 1.155 0.512 0.526 0.507 0.490 0.518 0.389 0.342 0.406 0.425 0.444 0.392 0.411 0.434 0.465
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COMPUESTO n-Butano Isobutano n-Hexano



n-Decano Tolueno



Etanol



n-Butanol



Metanol



T,°C 0 0 200 a 100 0a50 -40 -80 0a50 0 10 50 85 100 12 a 99 - 50 - 20 0 25 50 80 21 a 115 - 76 0 30 100 -40



cp 0.549 0.549 0.600 0.527 0.495 0.470 0.502 0.386 0.364 0.421 0.534 0.470 0.440 0.473 0.505 0.535 0.580 0.672 0.778 0.687 0.443 0.520 0.582 0.788 0.536
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m-Xileno



p-Xileno



Mercurio  Acido Sulfúrico



0 30 60 100 0 30 60 100 0 60 100 25



0.383 0.401 0.426 0.458 Propanol 0.383 0.397 0.425 0.460 Glicerina 0.0335 0.0330 0.0329 0.369 Acetona



0 15 a 20 40 - 20 0 50 100 -50 0 50 100 0



0.575 0.601 0.616 0.485 0.530 0.650 0.765 0.485 0.540 0.598 0.668 0.506



Figura4-1. CAPACIDADES CALORÍFICAS PARA LÍQUIDOS Unidades másicas consistentes.
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ECUACIONES.  Análogamente a los gases, se dispone de diferentes ecuaciones para representar la capacidad calorífica de los líquidos en función de la temperatura. La Tabla 4.2 muestra los valores de las constantes a y b para ecuaciones de la forma: 4-5 Con el intervalo de temperatura en el que la ecuación es válida, estando la capacidad calorífica en unidades de base masa consistente y la temperatura en ºC. Tabla 4-2. CONSTANTES PARA LA ECUACIÓN 4-5. cp = Unidades de base masa consistente, Temperatura en grados centígrados.
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COMPUESTO



FORMULA



 Acido sulfúrico Dióxido de azufre  Acido Acético  Acido fórmico Glicol  Acetona Propaño n-Bu taño n-Heptano Difenilo Tetracloruro de carbono Sulfuro de carbono



H2SO4 so2 CH3COOH HCOOH C2H6O2 C3H6O C3H8 C4H10



Cloroformo



CC14



a 0.339 0.318 0.468 0.496 0.544 0.506 0.576 0.550 0.476 0.300



b* 103 0.38 0.28 0.929 0.709 1.194 0.764 1.505 1.910 1.420 1.200



INTERVALO °C 10 a 45 10 a 140 0a80 40 a 140 - 20 a 200 - 30 a 60 - 30 a 20 - 15 a 10 30 a 80 80 a 300



0.198 0.031



0a70



cs2



0.235 0.246



- 100 a 150



CHC13



0.226 0.330



- 30 a 60



 A partir de los datos experimentales de cp  para los líquidos a diferentes temperaturas y mediante un programa similar al utilizado en este capítulo, Miller Schong y Yaws de Lámar University, Beamount, Texas, encontraron ecuaciones de la forma: 4-6 Calculando las constantes A, B, C y D de la ecuación. La Tabla 4.3 da los valores de estas constantes y el rango de temperatura válido para cada ecuación. La capacidad calorífica se encuentra en unidades de masa consistentes y la en Kelvin. Una información similar a la Tabla 4.3 se presenta en el Apéndice D, para ecuaciones de la misma forma, con la capacidad calorífica en unidades másicas consistentes y la temperatura en grados Kelvin. En el Apéndice E se muestran las constantes para ecuaciones de la forma:



Y el intervalo de temperatura en que la ecuación es válida. La capacidad calorífica está en unidades másicas consistentes y la temperatura se encuentra expresada en K.
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Tabla 4-3. CAPACIDADES CALORÍFICAS DE LÍQUIDOS CONSTANTES PARA LA ECUACIÓN: cp = A + B T + C T2 + D T3. cp en unidades másicas consistentes. Ten K COMPUESTO F2 Cl2 Bra



A



Bx INTERVALO, Cx 106 DxlO9 103 °C 252.8 -3.310 1464 -219 a -140 4.720 -20.37 28.94 -101 a 80 4.452 -13.36 13.22 -7 a 280



so2 SO3 N2O NO NO2 CO co2 HF Hcl HBr HI NH3



-0.288 -0.1322 -0.3986 0.06268 -0.5737 -3.978 -2.915 -19.06 -1.625 0.5645 -19.30 -1.414 -0.1121 -0.6353 -0.6418 -1.923



52.85 118.0 301.3 14217 68.77 911.95 1573.3 83.59 66.21 58,95 30.95 137.6



-73 a 150 17 a 200 -91 a 30 -164 a-135 -11 a 140 -205 a -150 -57 a 20 -84 a 175 -114 a 20 -87 a 80 -51 a 140 -77 a 100



N2H4 H2O H2O2 H2 N2 o2 Ne  Ar C2H4 C3H6



-4.634 49.00 156.3 0.6741 2.825 -150.1 -8.371 8.601 0.4440 1.199 -2.738 2.615 3.7900 -329.8 12170.9 -2434.8 -1.064 59.47 -768.7 3357.3 -0.4587 32.24 -395.1 1575.1 -1.726 210.97 -6982.4 79375.0 -0.4778 23.17 -254.4 972.7 0.3402 6.218 -50.12 126.3 0.4706 1.683 -16.82 44.07



200 02 aa 35O -43 a 425 -259 a-245 -210 a-160 -218 a-130 -249 a-230 -189 a -130 -169 a -140 -185 a 40



C4H8 CH4 C2H6 C3H8 o-Xileno



0.5422 -10.33 -1.179 1.2300 0.1388 8.481 0.3326 2.332 -0.4498 6.892 3.289 0.08753 -0.8429 8.961



I2



m-Xileno p-Xileno
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51.87



-105.4



0.1247



114 a 500



10.51 -40.28 40.16 -116.5 44.24 -197.5 523.6 -4704.5 18.99 -61.72 4.798 -143.7 254.6 -1095.5 20.41 -69.21 7.048 -35.31 10.02 -41.47 7.739 -26.55 31.10 -110.9



3.4090 72.00 -56.54 -13.36 -18.60



2.915 -107.3 126.1 30.16 17.86



-185a-110 a 80 -183 -183 a 20 -188 a 80 -25 a 325



-10.71



11.46



-48 a 300



-21.46



18.45



13 a 325
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C6H6 -1.481 15.46 C10Hg -1.412 11.61 Tolueno -0.1461 4.584 Etilbenceno 0.04941 2.711 Isopropiíbenceno 0.1201 2.457 C6H5C1 -0.1467 3.286 C6H5NH2 0.1407 2.467 C6H5OH -0.6896 8.218 C3H6 6.913 0.02618 1-Buteno -0.346 7.745 1 -Penteno 4.146 0.08117 1-Hexeno -1.284 13.39 C6H5CHCH2 -0.3154 5.465 QH6 0.3785 1.049 C5H8 0.1487 2.317 QH^CI 0.0440 2.540 C2H4O 0.2839 2.347 C3H7O 0.1610 3.670 C4H9O 0.3182 2.037 CH3OH



0.8382



CaH,OH C3H7OH



-0.3499 -0.2761



CIÍ3CI C4H9OH C4Ha CH2C12



0.04123 -0.7587 -0.1405 0.01117 0.09154 0.01228



CHCI3 CC14



-43.70 -25.26 -13.46 -7.210 -6.920 -10.66 -6.085 -18.42



44.09 19.63 14.25 7.649 7.646 10.41 5.927 14.47



-34.77



59.90 -128 a 100



-27.00



33.42



-13.16 15.95 -35.10 -14.30 -5.761 -9.089 -8.839 -11.66 -15.48 -9.306



32.27 -14.34 13.74 13.66 11.20 20.04 22.94 14.62 -3.231 8.2960 0.1689 9.559 -37.86 54.59 8.573 -34.20 49.85



6 a 250 81 a 410 -95 a 310 -95 a 320 -95 a 340 -45 a 340 6 a 360 41 a 400 -91 a 180 -94 a 220 7 a 260 -31 a 325 -109 a 120 -146 a 200 -130 a 250 -113 a 180 -112 a 200 -150 a 240 -98 a 220 -114 a 180 -126 a 200



4.188 12.97 3.653 3.009



-19.11 -46.12 -16.79 -11.43



29.73 58.59 28.92 14.97



-98 a 120 -89 a 200 -141 a 125 -97 a 230



3.149



-10.64 12.40



-63 a 250



2.058



-7.040 8.610



-23 a 260



LÍQUIDOS ORGÁNICOS Para líquidos de naturaleza orgánica la siguiente ecuación da la relación entre la capacidad calorífica en unidades másicas consistentes y la masa molecular, a una temperatura de 25 °C, con bastante exactitud:
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  4-8 donde: M = Masa Molecular r y a = Constantes que dependen de la familia a que pertenece el compuesto La Tabla 4.4 da algunos valores para esas constantes, calculados a partir de los datos experimentales, para compuestos cuya capacidad calorífica se ha medido. Tabla 4-4. CONSTANTES PARA cPD   E LÍQUIDOS ORGÁNICOS, ECUACIÓN 4.8 FAMILIA  Alcoholes  Ácidos Celonas Esteres Hidrocarburos  Alifáticos HIDROCARBUROS LÍQUIDOS.



r 0.85 0.91 0.587



a -0.1 -0.152 -0.135



0.60 -0.0573 0.873 -0.113



Fallón y Watson estudiaron datos experimentales de capacidades caloríficas a presión constante para muchos hidrocarburos y derivados líquidos del petróleo, proponiendo la siguiente expresión para la capacidad calorífica en función de la temperatura, los °API y el factor de caracterización k:



4-9 dónde: cp: Capacidad calorífica, en unidades de base masa consistentes. T: Temperatura. °F. k: Factor de caracterización de la Universal Oil Products, el cual varía entre 10 y 13 (ya definido). °API: Grados API, los cuales son una medida de la densidad relativa. Se calculan por medio de la ecuación:



4-10
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En la que D es la densidad relativa. Por ejemplo, un petróleo que tiene una densidad a 6O °F de 0.9 g por centímetro cúbico, tendrá una densidad relativa de 0.9 con respecto al agua a la misma temperatura y, °API = ( 141.5/0.9) - 131.5 =25.72 En la Figura 4.2 se representa la ecuación anterior. Las curvas sobre la gráfica principal se aplican a sustancias medias, cuyos factores de caracterización son aproximadamente 11.8. Para otros materiales debe corregirse el valor leído, utilizando un factor derivado en función de k , colocado en el ángulo inferior izquierdo.



Figura 4-2. CAPACIDADES CALORÍFICAS DE ACEITES DE PETRÓLEO LÍQUIDOS. k = 11.8, material de contenido medio. Para otros materiales, multiplíquese por el factor de corrección.  



Cuando no se dispone dé datos para la capacidad calorífica, a presión constante de líquidos puede utilizarse la Regla de Kopp, como se verá más adelante. EJEMPLO 4.1
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En la Tabla 4.1 se encuentra que a 80 °C, la capacidad calorífica, cp , para el benceno tiene unvalor de 0.465 Kcal/kg C°. Recalcule este valor a partir del nomograma y de las ecuaciones disponibles en este capítulo y los apéndices y encuentre el porcentaje de error. SOLUCIÓN: En la Figura 4.1, el punto 23 representa el benceno, entre 10 y 80 °C, en unidades de basemasa consistentes. Uniendo la temperatura de 80 °C con el punto 23 y prolongando la recta hasta la línea de la derecha se lee un valor de 0.464 Kcal/kg c° y el porcentaje de error es de 0.22. b) A partir de la Tabla 4.3 la capacidad calorífica del benceno está dada por la ecuación: cp = - 1.481 + 15.46 x 10"3 T - 43.7 x 106 T2 + 44.09 x 109 T3 Con cp en unidades másicas consistentes, T en K, válida entre 6 y 250 °C. La temperatura es de de 80 °C, la cual equivale a 353 K y reemplazando la temperatura en la ecuación se encuentra que: cp = 0.47 Kcal/k El porcentaje de error es de 1.07 %. c) En el Apéndice E se encuentra la siguiente ecuación para el benceno: cp = 1.2149 x 10"1 + 3.694 x 103 T - 8.9381 x 10"6 T + 8.8258 x 10'9 T3 En unidades másicas consistentes y T en K. Reemplazando en ella la temperatura de 353 K, se encuentra que cp - 0.457 Kcal/kg C° y el porcentaje de error es de -1.72 %.



CAPACIDADES CALORÍFICAS DE SÓLIDOS. De nuevo, la capacidad calorífica de sólidos depende fundamentalmente de la temperatura. El caso general es que cp aumente con ella (el Fe alfa por ejemplo
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disminuye). Tiende a un valor de cero cuando la temperatura tiende a cero absolutos. Puede calcularse a partir de gráficas, ecuaciones y, como una aproximación, mediante la Regla de Kopp. GRÁFICAS. De manera similar a los gases, existen gráficas que dan la variación de la capacidad calorífica con la temperatura.Se utilizan de la misma manera. La Figura 4.8 muestra la capacidad calorífica de algunos elementos comunes y coques, en unidades másicas consistentes. La Figura 4.4a da la capacidad calorífica de óxidos y la Figura 4.4b la de compuestos de calcio, en unidades de base masa consistentes. Figura4-3. CAPACIDADES CALORÍFICAS COQUES. DE ELEMENTOS COMUNES Y Tomada.de Hougen-Watson-Ragatz



Figura4-4a CAPACIDADES CALORÍFICAS DE ALGUNOS ÓXIDOS COMUNES.
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  Figura4-4b. CAPACIDADES CALORÍFICAS DE ALGUNOS COMPUESTOS DE CALCIO.



Ecuaciones. Para los sólidos, las ecuaciones que describen el comportamiento de la capacidad calorífica con la temperatura tienen la forma general: Cp = a + b T + cT 2 3.17
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Con la capacidad calorífica en unidades molares consistentes y la temperatura en K, de manera obligatoria, para que no se vaya a dividir por cero el tercer término del lado derecho de la ecuación. La Tabla 4.5 da los valores de las constantes a, b y c; y el intervalo de temperatura en el quedel" la ecuación es válida paraQuímico", diferentesPerry elementos y compuestos tomadas Manual del Ingeniero y Chilton, Editores. comunes,



Tabla 4-5. CAPACIDADES CALORÍFICAS DE SOLIDOS. CONSTANTES PARA LA ECUACIÓN cp = a + bT + c T2. Unidades molares consistentes. Temperatura en K. SUSTANCIA l 12O3 BaCl2 BaSO4 CaCl2 CaCO3 CaO CaSO4



a bx 103 -c INTERVALO, K 4.8 0.322 273 - 931 22.08 0.8971 522500 273 - 1973 17.0 0.334 273 - 1198 21.35 1.41 273 - 1323 16.9 0.386 273 - 1055 19.68 1.189 307600 273 - 1033 10.00 0.484 10800 273 - 1173 18.52 2.197 156800 273 - 1373



C(gráfito) C(diamante) Cu CuO Fe, alfa Fe, beta Fe, gama Fe, delta FeO Fe2O3



2.673 2.162 5.44 10.87 4.13 6.12 8.40 10.0 12.62 24.72



Fe3O4 FeS2 Pb PbO Mg MgCl2 MgO



0.2617 0.3059 116900 130300 1.462 0.3576 15060 0.638 0.336



% DE INCERT. 1 3 ? 5 7 3 2 5 21 2 3 -



0.1492 76200 1.604 423400



273 273 -- 1373 1373 273 - 1357 273 - 810 273 - 1041 1041 - 1179 1179 - 1674 1674 - 1803 273 - 1173 273 - 1097



41.17 10.7 1.882 1.336 979500 5.77 0.202 10.33 0.318 6.20 0.133 67800 17.30 0.377 10.86 0.1197 208700



273 273- -1065 773 273 - 600 273 - 544 273 - 923 273 - 991 273 - 2073



2 ? 2 2 1 7 ?
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Ni, alfa 4.26 0.640 273 - 626 NH4C!, alfa 9.80 3.68 273 - 457 P, blanco 5.50 273 -317 P, rojo 0.21 1.80 273 - 472 K 5.24 0.555 273 - 336 HBr 11.49 0.360 273 - 543 KC1 10.93- 0.376 273 - 1043 KNO3 6.42 5.30 273 - 401 KNO3 28.8 401 -611 Si 5.74 0.0617 101000 273 - 1174 SiC 8.89 0.291 284000 273 - 1629 SiO2, cuarzo, 10.87 0.8712 241200 273 - 848 alfa g 5.60 0.150 273 - 1234 gCl 9.60 0.929 273 - 728 gNO3, alia 18.83 1.60 273 - 433 Na 5.01 0.536 273 - 371 1.5 NaCl 10.79 0.420 273 - 1074 2 NaNO3 4.56 5.80 273 - 583 5 S, rómbico 3.63 0.640 273 - 368 3 S, 4.38 0.440 368 - 392 3 monoclínico Sn 5.05 0.480 273 - 504 2 SnCl2 16.20 0.926 273 - 520 ? Zn 5.25 0.270 273 - 692 1 ZnCl2 ZnO ZnS



15.9 0.800 11.40 0.145 182400 12.81 0.095 194600



273 - 638 273 - 1573 273 - 1173



2 5 10 5   2 10 2 2 1 1 2 2



7 1 -



LEY DE DULONG Y PETIT. REGLA DE KOPP. Cuando no se dispone de información para la capacidad calorífica de sólidos y líquidos, puede utilizarse una regla aproximada, que tiene el inconveniente de dar valores constantes e independientes de la temperatura y sólo debe ser utilizada como último recurso. LEY DE DULONG Y PETIT. Plantea que para los elementos sólidos la capacidad calorífica a volumen constante tiende a un valor invariable de 6.2 cal/at-g C° al aumentar la temperatura. Sin embargo, la temperatura a que se alcanza este valor no es la misma para todas las sustancias: el plomo lo alcanza a 100 K y el diamante a 2000 K, aunque muchos elementos alcanzan este valor a temperatura ambiente.
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La anterior característica fue observada por primera vez por Dulong y Petit y a éste se le conoce como el valor de Dulong y Petit. Esta regla es válida a temperatura ambiente y no puede ser aplicada a elementos con menor masa atómica que el potasio REGLA DE KOPP. Es una ampliación de la ley anterior a los compuestos y plantea que: "la capacidad calorífica de un compuesto es aproximadamente igual a la suma de la capacidad calorífica de los elementos que lo constituyen". Paraelementos de masa atómica inferior al potasio se asignan valores calculados a partir de datos experimentales La regla se aplica de a los los diferentes líquidos, elementos. usando unos valores modificados para la capacidad calorífica Para ambas fases se dan los datos respectivos en la Tabla 4.6. Es importante anotar que en el cálculo de una capacidad calorífica utilizando la Regla de Kopp deben tenerse en cuenta todos los átomos de un elemento en su fórmula molecular y que la capacidad calorífica que se encuentra está expresada en unidades molares consistentes Tabla 4-6. VALORES PARA LA REGLA DE KOPP. Temperatura: 25 °C. Unidades molares consistentes. ELEMENTO SÓLIDOS C 1.8 H 2.3 B 2.7 Si 3.8 O 4.0 F 5.0 P 5.4 S 6.2 Otros 6.2
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EJEMPLO 4.2 Para el BaSO4 sólido, calcule la capacidad calorífica a partir de la Regla de Kopp. SOLUCIÓN Tomando el valor de cada elemento de la Tabla 4.6 y multiplicando por el número de átomos en la molécula se tiene que: cp = (6.2+6.2 + 4 x 4) cal/gmol K° = 28.4 cal/gmol el valor experimental es de 25.58 cal/gmol Kº.



Se trata -de nuevo- de una aproximación utilizable sólo en última instancia, máxime cuando es un de valor a 25 °C y no se conoce cómo varía con la temperatura, variación suprema importancia en el cálculo de cambios entálpicos. EJEMPLO 4.3 Calcule la capacidad calorífica, cp , para el CuO, a partir de la información dada en este capítulo. SOLUCIÓN: a) En la Figura 4.6 la temperatura está expresada en grados Kelvin, por tanto T = 200 ºC y T = 473 K. Leyendo en la figura:



cp = 0.15 BTU/lb F° = 11.931 BTU/lbmol F°



b) A partir de la Tabla 4.5 se encuentra que cp para el CuO está dada por la ecuación: cp = 10.87 + 0.3576 x 10'2 T - 150600 T
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En unidades molares consistentes y la temperatura en K, válida entre 273 y 810 K. Reemplazando en la ecuación el valor de T = 473 K, se encuentra que: cp = 11,188 BTU/lbmol F° c) A partir de la Regla de Kopp:



cp = ( 6.2 + 4 ) BTU/lbmol F° = 10.2 BTU/lbmol F°



CARBONES. La capacidad parcialmente, calorífica de diferentes clases decombinando carbón, y delascarbón que ha reaccionado puede estimarse capacidades caloríficas de los componentes que se reportan en el análisis aproximado. El Coal Conversión System Data Book cita las siguientes capacidades caloríficas de los componentes, basados en el trabajo de Kirov: Para carbono fijo: 4-11 Para cenizas: 4-12 Para materia volátil primaria: 4-13



Para materia volátil secundaria: 4-14



Humedad: se utiliza la capacidad calorífica del agua líquida.
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Ecuaciones en las cuales la capacidad calorífica está en unidades másicas consistentes y la temperatura en °F. La materia volátil secundaria, MVS, se define como igual al 10 % del carbón seco y libre de cenizas. La materia volátil primaria, MVP, es la diferencia entre la materia volátil total y la materia volátil secundaria. En estas condiciones, la capacidad calorífica de un carbón se calcula como el promedio ponderado, másico, de las capacidades caloríficas de sus componentes.



CAPACIDAD CALORÍFICA DE SOLUCIONES. Se conocesolutos información sobre concentraciones, la capacidad calorífica de de soluciones diferentes a diferentes en forma gráficos yacuosas, tablas. de Las capacidades caloríficas de soluciones no son aditivas (igual sucede con el volumen), lo que si ocurre con las mezclas de gases y sólidos, pero en ausencia de información puede considerarse que lo son. La capacidad calorífica de soluciones aumenta con la temperatura, existiendo ecuaciones que describen este comportamiento. En el caso de no existir información acerca de la capacidad calorífica de una solución acuosa, puede emplearse, como másica regla aproximada, la capacidad calorífica del agua, multiplicada por su fracción o molar en la solución. Esto es prácticamente cierto cuando se trata de soluciones diluidas. Las Figuras 4.5a, b, c, d y e dan la capacidad calorífica para diferentes soluciones acuosas, a varias concentraciones y a una temperatura constante de 20 °C. Las capacidades caloríficas de soluciones no acuosas pueden consultarse en las Tablas Críticas Internacionales. En el Apéndice F se muestran valores puntuales para diferentes soluciones, tomadas del Manual del Ingeniero Químico, a una misma temperatura y diferentes concentraciones.
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Figura4-5a. CAPACIDADES CALORÍFICAS DE DISOLUCIONES  ACUOSAS DE ÁCIDOS A 20 °C.



Figura4-5b CAPACIDADES CALORÍFICAS DE DISOLUCIONES  ACUOSAS DE BASES A 20 °C



Figura4-5c.CAPACIDADES CALORÍFICAS DE DISOLUCIONES  ACUOSAS DE CLORUROS A 20 °C
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Figura4-5d. CAPACIDADES CALORÍFICAS DE DISOLUCIONES  ACUOSAS DE SULFATOS A 20 °C



Figura4-6. CAPACIDADES CALORÍFICAS DE DISOLUCIONES  ACUOSAS DE NITRATOS A 20 °C  ACUOSAS DE NITRATOS A 20 °C



CAPACIDAD CALORÍFICA PARA MEZCLAS DE GASES Y SÓLIDOS
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Las capacidades caloríficas en estas fases tienen características comunes, las cuales se analizarán a continuación. SÓLIDOS. Si los sólidos ladecapacidad una mezcla no interactúan entresólidas sí, ni forman solucionescomo sólidas (aleaciones), calorífica de mezclas puede calcularse la suma de las capacidades caloríficas de los constituyentes, multiplicada por su fracción molar o másica (dependiendo de las unidades de cp) o sea un promedio ponderado:



4-15 donde: xi  = Fracción molar o masica del compuesto i, cpi = Capacidad calorífica para el compuesto i.



EJEMPLO 4.4. Calcule, a 120 °F, la capacidad calorífica de un carbón cuyo análisis último es: C fijo



42.4 % 



MCV Cenizas Humedad



36.4 10.6 % %  10.6%



SOLUCIÓN: Se calcula inicialmente la cantidad de materia volátil secundaria y de materia volátil primaria. Se reemplaza la temperatura en cada expresión para calcular la capacidad calorífica de cada componente y luego se halla el promedio ponderado. Materia volátil secundaria= 0.1 (0.424 + 0.364) = 0.0788 Materia volátil primaria= (0.364 - 0.0788) = 0.2852 Reemplazando T = 120 ºF en las ecuaciones de Kirov: Carbono fijo:cp = 0.1977 BTU/lb F°
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MVP:cp = 0.435 BTU/lb F° MVS:cp = 0.7397 BTU/lb F° Cenizas:cp = 0.1893 BTU/lb F° Humedad:cp = 1.0 BTU/lb Fº Por tanto, cp = (0.424x0.1977 + 0.2852x0.435 + 0.0788x0.7397+ 0.106x0.1893 + 0.106x1.0) BTU/lb F° cp = 0.3922 BTU/lb F° GASES. Los conceptos aplicados a la capacidad calorífica de mezclas sólidas son los mismos para las mezclas gaseosas, cuando sus calores de dilución son cero. Esto se cumple cuando el comportamiento de los gases es ideal o cuando los gases reales se encuentran a altas temperaturas y presiones bajas, donde este valor es despreciable. Cuando las capacidades caloríficas de los gases se expresan en función de la temperatura mediante ecuaciones de la forma:



La capacidad calorífica de una mezcla de i componentes puede calcularse por medio de la expresión: 4-16 Dónde: ai, bi ci di: Constantes de la ecuación para el componente i. xi: Fracción molar del componente i, T:Temperatura. EJEMPLO 4.5 Los gases de combustión de una caldera tienen el siguiente análisis molar: N 70 %



CO



12 %



O



28 %



H20



10 %



 A partir del Apéndice B encuentre una ecuación que dé la capacidad calorífica de la mezcla gaseosa en función de la temperatura.
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S   OLUCIÓN: En la siguiente Tabla se resumen los valores de las constantes a, b, c, d y e para los cuatro componentes de la mezcla: COMPUESTO N2 CO2 02 H2O



X ax 10 bx 103 0.70 2.94119 -3.00681



ex 106 5.45064



dx 109 e x 10125.3186 4.25308 0.12 1.90223 79.6291 - 73.7067 37.4572 8.13304 0.08 2.98832 - 11.3842 43.3779 10.1006 37.0082 0.10 3.40471 - 9.65064 32.9983 4.30228 20.4467



Para la mezcla se tiene que:



Reemplazando valores y efectuando se encuentra que: cp= 2.86664 x 10 + 5.57493 x 10-3 T + 1.74071 x 10-6 T2 + 3.08184 x 10-9 T3 -



2.71484 x 10-12 T4 Con cp en Joule/gmol K° y la temperatura en K. Finalmente, otra soluciones informacióny acerca de diversos la capacidad para gases, líquidos, sólidos, materiales puedecalorífica ser consultada en el Manual del Ingeniero Químico, Perry y Chilton Editores, en las Tablas Críticas Internacionales, en el Manual de Química de Lange, entre otros.



CAPACIDADES CALORÍFICAS DE GASES A ALTAS PRESIONES La capacidad calorífica de los gases varía con la temperatura y con la presión. Su variación con la presión está dada por la ecuación:



4-17 Transponiendo P e integrando el primer miembro entre un valor conocido, en algún estado de referencia, a la misma temperatura se encuentra que:
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4-18



Ecuación que es la desviación de la capacidad calorífica, cuando se evalúa el cambio desde una presión baja, P° (gas ideal) hasta una presión real más alta. Ella se puede expresar en función de las propiedades generalizadas y evaluar la integral de manera gráfica, tal como se muestra en la Figura 4.7, de manera análoga a como se explicará para la propiedad entalpía en el Capítulo V. De manera similar puede demostrarse que la desviación de la capacidad calorífica a volumen constante, cv, está dada por la ecuación:



4-19 En la Figura 4.7reducida, se ha graficado la capacidad calorífica ensiempre función aumenta de la presión la temperatura en ella puede observarse que cp con lay presión. Para hallar cp del gas real, se calcula primero la capacidad calorífica del gas ideal a partir de una ecuación o nomograma y se busca la corrección que debe hacerse para utilizar la Ecuación 4.18, en la Figura 4.7, tal como se muestra en el siguiente ejemplo. Figura4-7. Capacidad calorífica a altas presiones
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 EJEMPLO 4.6. Calcule la capacidad calorífica del propano a 200 °C y 60 bar. En el estado de gas ideal está dada por la ecuación: Cp = 47.2659 - 1.31469 x 10-1T + 1.17 x 10-3T2 - 1.6969 5 x 10-6 T3 + 8.189 x 10-10 T4 con T en K y cp en Joule/kgmoI.K Su temperatura y presión críticas son 369.971 K y 4256.68 kPa. SOLUCIÓN: La presión y temperaturas reducidas son: P = 60 bar = 6000 kPaT = 200 °C = 473 .16 K  



De la Figura 4.7:



Reemplazando T = 473.16 en la ecuación se encuentra que:



Valor que significa una variación del 15.56 % con respecto al gas ideal.
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GLOSARIO:  Alimentación: Corriente de entrada a un proceso o una planta. Base seca:  Se refiere a una mezcla exenta de agua. Generalmente se usa para indicar que en la composición de una mezcla de sustancias químicas en la que puede estar presente el agua, se excluye ésta como si no existiera y no se analiza ni determina su proporción en la mezcla. Composición en peso: % en masa de cada sustancia química en una mezcla. (Gramos en 100 gramos) Composición molar : % en moles de cada sustancia química en una mezcla. (moles en 100 moles) Composición volumétrica: % en volumen de cada sustancia química en una mezcla. (Litros en 100 litros) Composición elemental: % en peso de cada elemento químico en una sustancia química o mezcla.



Consumo específico: Cantidad necesaria de una materia prima para obtener un producto final. Se suele expresar en Kg por Kg o Kg por tonelada de producto. Si la cantidad es la mínima teórica necesaria se trata de un consumo estequiométrico. Consumo estequiométrico: Cantidad de materia prima mínima teórica necesaria para obtener una unidad de masa de producto. Se determina por la relación de pesos moleculares de materia prima a producto afectados de los coeficientes de la reacción ajustada. Conversión: Sinónimo de rendimiento de una reacción química. Defecto de reactante: Señala que un reactante se encuentra por debajo del consumo estequiométrico, por lo que la reacción no se podrá verificar completamente. Eficiencia: Sinónimo de rendimiento. Eficacia: Sinónimo de rendimiento. Estequiometría: La estequiometría es la ciencia que estudia las relaciones cuantitativas en las reacciones químicas. Expresa con rigor las cantidades exactas de cada molécula que se combinan entre sí o con otras para formar una cantidad determinada de otra u otras moléculas. Las cantidades son proporcionales a los
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pesos moleculares de las moléculas que intervienen multiplicados por números enteros sencillos que son los coeficientes de la reacción ajustada.



Exceso de reactante: Cantidad añadida por encima del consumo estequiométrico para garantizar que la reacción se completa totalmente. Se suele expresar como porcentaje del consumo estequiométrico y para obtener el consumo específico se suma al valor estequiométrico.



Materia prima: Sustancia química de partida para una operación o proceso. P/p: Relación peso a peso. Equivalente a composición en peso. Producto: Salida de un proceso o planta de fabricación objeto de la misma. También se dice de las sustancias a la derecha de una reacción química. Purga: Corriente de salida que se emplea para sacar fuera de un sistema de reacción con alimentación, recirculación y separación, los contenidos de sustancias inertes o subproductos que de otro modo se irían concentrando en el circuito bloqueando la reacción.



P/v: Relación peso a volumen. Composición expresada como masa sobre volumen total. Por ejemplo mg/l. Reacción ajustada: Reacción química en forma de ecuación de reactantes igual a productos en la que cada uno de los elementos químicos a izquierda y derecha de la ecuación coinciden, así como las cargas eléctricas si las hubiera. Reactantes: Sustancias químicas a la izquierda de la ecuación de una reacción química. Reactivo limitante: Reactante que se encuentra en menor proporción estequiométrica respecto a los demás en una reacción química. Su desaparición señalaría el máximo rendimiento alcanzable: 100%. Recirculación:  Corriente conteniendo materias primas incompletamente reaccionadas que se mezcla con alimentación nueva para volver a reaccionar en el reactor. Rendimiento: Proporción generalmente porcentual en que ocurre una reacción considerando como 100% la transformación de todos los reactantes estequiometricamente en productos. También se usa para referirse a la extensión de un proceso de separación. La diferencia a 100 corresponderá al porcentaje de reactante que sale sin reaccionar o que reacciona de otra manera, en otra reacción o en el caso de una separación, al componente que no se separa del todo permaneciendo en la corriente inicial.
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Selectividad: En el caso de múltiples reacciones, la relación entre los moles de producto principal deseado, y los moles de subproducto producido simultáneamente en el proceso. Subproducto: Producto secundario o lateral, a veces no deseado, pero en ocasiones inevitable, que se fabrica en la misma planta o proceso químico a la vez que el producto principal.



V/v: Relación volumen a volumen. Equivalente a composición volumétrica o en volumen.
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