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Prefacio Esta obra, titulada Introducción a los procesos químicos: principios, análisis y síntesis, se pretende utilizar en un curso de introducción de un semestre para los estudiantes de la licenciatura en Ingeniería Química y disciplinas relacionadas. El texto asume que los estudiantes han cursado un semestre de química general y uno o dos semestres de cálculo en el bachillerato. Aunque la comprensión del material por parte del estudiante sería más profunda si hubiera tomado cursos de álgebra lineal o química orgánica, el texto está organizado de tal manera que estos antecedentes no sean necesarios para una consecución exitosa.



Tendencias del curso Los cursos introductorios de Ingeniería Química por lo general se enfocan en los cálculos del proceso químico. Se enseñan balances de materia y energía, se presentan algunos conceptos en termodinámica e información miscelánea sobre unidades, dimensiones y la adaptación de curvas. Al terminar el semestre, la mayoría de los estudiantes puede preparar y resolver las ecuaciones de balance de materia y energía en un problema bien definido, pero no tienen una buena comprensión de cómo estos cálculos se relacionan con el diseño de procesos químicos reales para generar productos. Hace varios años, la comunidad docente de Ingeniería Química en UW-Madison decidió rediseñar nuestro curso introductorio. Nuestra meta era doble: 1) proporcionar a los estudiantes una mejor idea acerca de cómo los procesos químicos convierten materias primas en productos útiles, y 2) proporcionar a los estudiantes una apreciación de la forma en que los ingenieros químicos toman decisiones y evalúan las restricciones para idear nuevos procesos y productos. Nuestra intención era que al final del semestre los estudiantes fueran capaces, con una cantidad mínima de información, de sintetizar un diagrama de flujo de proceso químico, con lo cual se aproximarían a los procesos industriales reales. Esto incluye la selección de tecnología de separación apropiada, determinación de las condiciones razonables de operación, optimización de las variables importantes del proceso, la integración de necesidades de energía, y el cálculo de los flujos de materia y energía. Esto es posible en el nivel introductorio a través del uso de casos restrictivos, idealizaciones, aproximaciones y heurísticas. El enfoque moderno equipa a los estudiantes con las herramientas necesarias para pensar acerca de las estrategias creativas de síntesis del proceso químico y refuerza en gran medida la comprensión acerca de la conexión que existe entre la química y el proceso. Proporciona a los estudiantes un marco de referencia que va más allá del plan de estudios: los estudiantes se encuentran más motivados para esforzarse a través del rigor y de la abstracción que caracteriza a los cursos de ciencias de ingeniería, como termodinámica, transporte y cinética, porque ha sido posible la interrelación de los conceptos fundamentales y la solución de problemas prácticos de ingeniería. Los curxviii



MurPrelim.qxd



1/22/07



7:07 PM



Page xix



Prefacio



xix



sos superiores de diseño de procesos vuelven a visitar el mismo terreno pero a un nivel más sofisticado. Los estudiantes aprenden que los principios de los procesos químicos y las estrategias de síntesis y análisis del proceso, pueden ser aplicados de manera ventajosa a una enorme diversidad de problemas: desde el tránsito de un medicamento al nivel intracelular hasta la acumulación de contaminantes en el ecosistema. La disponibilidad de herramientas computacionales de cálculo fáciles de usar implica que en un curso introductorio los estudiantes puedan enfrentarse a problemas desafiantes y complejos.



Organización Muchas veces, los estudiantes deciden especializarse en Ingeniería Química porque les agradan la Química y las Matemáticas, y están interesados en sus aplicaciones prácticas. En el diseño de este texto, hemos intentado tener presente esta motivación. Y sin más preámbulos, comenzamos en el capítulo 1 con un enlace a los cursos de Química de los estudiantes de primer año de licenciatura. Mostramos cómo se utilizan los conceptos estequiométricos simples para elegir las materias primas y las rutas de reacción. Los estudiantes deben entender que la ingeniería no consiste únicamente en hacer cálculos, sino que se usa para realizar de manera adecuada cálculos y elegir mejores opciones. La idea de combinar cálculos, datos y heurísticas para realizar elecciones es un tema central a lo largo del texto. El capítulo 2 presenta la idea simple pero poderosa de la diagramación de los flujos de proceso como un medio del ingeniero químico para comunicar ideas acerca de las materias primas, la química de la reacción, los pasos del procesamiento y los productos. Aquí los estudiantes aprenden los 10 pasos fáciles para los cálculos de flujo de proceso y se presentan, de una manera muy conceptual, las variables del sistema, las especificaciones y corrientes del sistema, y los balances de materia. Se trabajan a detalle numerosos problemas de ejemplo, basados en una amplia diversidad de aplicaciones. En el capítulo 3 volvemos a tratar las ecuaciones de balance de materia, la estequiometría de la reacción, y la diagramación del flujo de proceso, pero con un enfoque más riguroso y matemático. A lo largo del texto se conserva esta organización en forma de espiral, en la que se refuerzan primero los conceptos que se presentaron en los capítulos preliminares y posteriormente se profundiza y amplía la comprensión de estos conceptos para el estudiante. En este capítulo, las ecuaciones de balance de materia se derivan de los principios de la conservación de la masa, mediante un formato que el estudiante estudiará en cursos más avanzados sin evitar los procesos transitorios. En las secciones opcionales, se demuestra el poder del álgebra lineal para encontrar los sistemas independientes de reacciones químicas, para determinar la existencia y singularidad de las soluciones a sistemas de ecuaciones lineales y para desarrollar modelos lineales flexibles de los procesos químicos. Los capítulos 4 y 5 tratan con mayor profundidad los reactores y separadores. Se analizan las heurísticas de síntesis del reactor y los diagramas de flujo de los trenes de separación en serie. También se presentan las medidas cuantitativas de desempeño del reactor y del separador, y los estudiantes aprenden cómo influyen las características técnicas del desempeño en los cálculos de flujo y en el diseño del proceso. Dentro de



MurPrelim.qxd



xx



1/22/07



7:07 PM



Page xx



Prefacio



este contexto, se analiza el equilibrio de la reacción química y el equilibrio de fases con algún detalle. Los estudiantes aprenden que el equilibrio impone restricciones al desempeño de reactores y separadores, pero también aprenden a seleccionar las condiciones de operación del proceso y cómo diseñar con base en estas restricciones. Además, los estudiantes adquieren experiencia considerable cuando emplean datos de propiedades físicas, gráficas y ecuaciones modelo. Por último, en el capítulo 6 se explican las ecuaciones de balance de energía y los cálculos de la energía del proceso. Se desarrolla una estrategia de 12 pasos fáciles para manejar estos problemas, la cual se ilustra en muchos problemas de ejemplo. Los estudiantes aprenden las técnicas para conservar los recursos energéticos de manera segura y atinada.



Características del texto El texto está escrito para motivar a los estudiantes a: • Relacionar la química. El texto proporciona un eslabón claro hacia los cursos de Química de primer grado de la licenciatura. Los estudiantes permanecerán más interesados en los procesos y conseguirán un mejor gusto por los procesos químicos si entienden cómo se relaciona la química con el procesamiento. • Sintetizar los procesos químicos. El texto trata los cálculos del proceso como un medio para lograr el fin: el diseño de procesos químicos seguros, confiables, ambientalmente sanos y económicos. El enfoque de la autora proporciona a los estudiantes un mejor entendimiento acerca de cómo estos cálculos dan forma a las elecciones que se deben realizar en el diseño de procesos químicos para la obtención de los productos deseados. • Desarrollar estrategias sólidas para resolver problemas. El desarrollo de buenas estrategias de resolución de problemas es un resultado importante de este curso introductorio. Los lectores encontrarán un enfoque sistemático para derivar ecuaciones y darse cuenta de las especificaciones. Una nueva característica de este texto es el uso de heurísticas, las cuales presentan a los estudiantes principiantes la noción referente a que los profesionales de la ingeniería dependen no sólo de los cálculos, sino también del cúmulo de sus experiencias. • Inventar y analizar. El texto integra lo mejor de la filosofía de la “síntesis del proceso” con enfoques, problemas y técnicas modernos. Los estudiantes aprenden que los principios de síntesis del proceso se aplican lucrativamente a los problemas en biotecnología, medicina, ciencia de los materiales y protección ambiental. • Permitir el predominio de la pedagogía. El texto se apoya en gran medida en la pedagogía, herramientas para guiar al lector y reforzar los contenidos de la asignatura. Algunos de los elementos pedagógicos empleados en este texto incluyen las secciones Consejos útiles, Historia de la química, ¿Sabía usted? y Estudio de casos. Para obtener una apreciación global de los elementos pedagógicos vea la sección de Visita guiada. • Explorar el software. Este texto no está directamente vinculado a un programa de software, lo que permite a los estudiantes utilizar el software como una herra-
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mienta común para resolver problemas. Un apéndice ilustra el uso de hojas de cálculo para encontrar raíces de ecuaciones, de calculadoras científicas para resolver ecuaciones matriciales y de software de graficación para ajustar las ecuaciones modelo a los datos.



Materiales de apoyo Esta obra cuenta con interesantes complementos que fortalecen los procesos de enseñanza-aprendizaje, así como la evaluación de los mismos, los cuales se otorgan a profesores que adoptan este texto para sus cursos. Para obtener más información y conocer la política de entrega de estos materiales, contacte a su representante de McGraw-Hill.
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Acerca de la autora Regina Murphy recibió su licenciatura en Ciencias en Ingeniería Química en 1978 por el MIT, después trabajó en Richmond Refinery de Chevron para conocer la ingeniería real. Durante sus cinco años en Chevron desempeñó varios puestos, todos ellos difíciles. En 1983, regresó al MIT donde pasó muchas horas felices jugando al baloncesto y softball y festejando en el bar Muddy Charles, hasta que finalmente obtuvo su doctorado bajo la guía de Clark Colton y Martin Yarmush. En 1989 ingresó a la planta docente en el departamento de Ingeniería Química en la Wisconsin-Madison University. Sus intereses actuales en la investigación están orientados al plegamiento deficiente y agregación de proteínas. Ha impartido varios cursos a lo largo del plan de estudios, con un interés particular en el proceso químico; en la actualidad es catedrática departamental asociada para los asuntos del estudiante. Vive en una vieja casa victoriana en Madison con su marido Mark Etzel, también profesor en UW, y sus hijos gemelos.
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Visita guiada Herramientas que refuerzan los conceptos Examen rápido 5.8 Con base en la ecuación de Antoine, ¿cuál es la presión de saturación del H2O



Palabras para aprender en este capítulo Una sección titulada En este capítulo proporciona una breve introducción de los contenidos y una lista con viñetas de preguntas que se abordan en cada capítulo. Una lista de Términos para aprender también se presenta al principio de los capítulos. Estos elementos ayudan a que el lector se enfoque en los puntos fundamentales cuando lee cada capítulo.



Examen rápido Los Exámenes rápidos están dispersos por todos los capítulos y tienen la intención de poner a prueba la comprensión del estudiante acerca de los temas presentados. Las respuestas a estos exámenes se proporcionan al final de cada capítulo.



Consejos útiles ¿Sabía usted? Consejo útil ¡La ley del gas ideal no aplica a líquidos y sólidos! ¿Sabía usted? Los ingenieros químicos prefieren los procesos químicos continuos. Pero no está claro lo que hacen los consumidores. Por ejemplo, la etiqueta en una bolsa de papas fritas gourmet se jacta de que está “hecho en lotes pequeños”. La fabricación en “lote” se utiliza para implicar que fue hecho con más cariño, productos de calidad superior; tales productos requieren de un precio especial en la tienda de comestibles.



Ejemplos



Consejo útil Si comienza a sentirse confundido recuerde, acumulación  entrada  salida  (generación  consumo),



1



Transformación de los recursos terrestres en productos útiles En este capítulo



Las secciones Consejo útil y ¿Sabía usted? pueden encontrarse en los márgenes difundidas a través del texto. Los consejos útiles están diseñados para ayudar a los estudiantes con cuestiones difíciles. Ejemplo 3.10



CAPÍTULO UNO



Se inicia el estudio de la síntesis de los procesos químicos. Las reacciones químicas son la piedra angular de los procesos químicos, por lo que se comenzará con la revisión de la estequiometría de reacción y las ecuaciones químicas balanceadas. Se mostrará cómo las reacciones químicas convierten la materia prima en los productos deseados. Se aprenderá a realizar una evaluación preliminar de las cantidades de materia prima necesaria para elaborar un producto, de las cantidades e identidades de productos desechados, y de la economía del proceso involucrado en la elección de las materias primas y las reacciones químicas. He aquí algunas de las preguntas que se formulan en este capítulo: • • • •



¿Qué materias primas están disponibles? ¿Cómo pueden combinarse las reacciones químicas en rutas para convertir de manera eficiente la materia prima en productos? ¿Cuánta materia prima se consume? ¿Qué subproductos se generan? ¿Cuáles son las sencillas medidas aplicables para comparar el impacto económico y ambiental de diferentes materias primas o rutas de reacción química?



Términos para aprender Conforme lea el capítulo 1 encontrará los siguientes términos: Síntesis del proceso químico Ecuaciones balanceadas de las reacciones químicas Coeficientes estequiométricos A áli i d ió



Ecuación integral con flujo no permanente y reacción química: liberación controlada de fármacos Los pacientes con ciertas enfermedades son tratados mediante inyecciones de proteínas o fármacos en su torrente sanguíneo. En la inyección hay un incremento súbito en la concentración de proteína o fármacos en la sangre a niveles muy altos, pero después esta concentración desciende con rapidez. Con frecuencia, la concentración de sangre más estable es deseable para reducir efectos tóxicos colaterales y aumentar la eficacia terapéutica. La tecnología de liberación controlada reduce la variabilidad en la concentración de fármacos en la sangre. En la liberación controlada, la proteína o los fármacos se encapsulan en un polímero y se liberan lentamente en el torrente sanguíneo. Esto mantiene la concentración de fármacos o proteína en el torrente sanguíneo a un nivel más bajo y constante. 1. 100 µg de un fármaco se deposita en una cápsula de liberación controlada y después se i i El fá lib l id d d 8 0 1t /h d d



Cerca de 100 ejemplos resueltos indican la idea conceptual del problema, y están diseñados tanto para ilustrar como especificar la aplicación elegida. En los problemas de ejemplo se usan temas clásicos y modernos. xxvi
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ESTUDIO DE CASO Química de seis carbonos En este estudio de caso se ilustra cómo aplicar los conceptos que se presentaro el capítulo 1 para tomar decisiones referentes a las materias primas, los produc las rutas de reacción, considerando con alguna profundidad los procesos especí de importancia en los negocios de los compuestos químicos orgánicos. Estos p sos están ligados a los compuestos de seis carbonos. Se consideran dos cuestiones: 1. El benceno es un compuesto de seis carbonos que se extrae mediante la pur ción del petróleo. Suponga que se tienen disponibles 15 000 kg/día de ben



Estudio de casos Se proporcionan Estudios de casos al final de cada capítulo. Estos ejemplos ilustran a profundidad la aplicación de los conceptos clave de ese capítulo a los problemas modernos. Los estudios de casos integran análisis y síntesis, y fomentan en el estudiante la confianza en su habilidad para manejar problemas y temas complejos.



Resúmenes de final de capítulo



Resumen



Las secciones Resumen aparecen al final de cada capítulo y proporcionan una apreciación global de las definiciones y ecuaciones clave del mismo. Historia de la química: transformación de la sal en jabón El jabón se elabora combinando grasas o aceites de animales o plantas con un material calino. Si bien, en la actualidad la sosa cáustica (hidróxido de sodio, NaOH) es el álc que se utiliza para fabricar jabón, en el pasado el carbonato de sodio (Na2CO3), el hid xido de potasio (KOH) y el carbonato de potasio (K2CO3) eran las opciones comunes. En los años de 1700 en Europa, el jabón era un lujo reservado para la clase pudie



• Los procesos químicos convierten las materias primas en productos útiles. En las fases iniciales de la síntesis del proceso químico, se eligen las materias primas para elaborar un producto específico o se determina qué productos fabricar a partir de una materia prima específica. Se elige una ruta de reacción química para convertir las materias primas elegidas en los productos deseados. Estas opciones tienen profundas consecuencias en la viabilidad técnica y económica del proceso.



Historia de la química Las secciones tituladas Historia de la química describen eventos históricos, así como la vida de las personas que contribuyeron a enriquecer la industria química y sus productos. Las historias dan vida a productos químicos que nosotros damos por sentado, ilustran la humanidad de los héroes de la tecnología química, demuestran que las fuerzas sociales y políticas manejan el progreso científico y la ingeniería, y advierten a los lectores que los descubrimientos tecnológicos a veces tienen efectos adversos no deseados.



Problemas del capítulo 2 Ejercicios preparatorios P2.1



a) 1 g de hidrógeno (H2) es mezclado con 1 g de benceno (C6H6) y 1 g de ci clohexano (C6H12). Toda la mezcla es gaseosa. ¿Cuál es la fracción en ma sa y la fracción molar de hidrógeno, benceno y ciclohexano en la mezcla? b) 1 gmol de hidrógeno (H2) se mezcla con 1 gmol de benceno (C6H6) y 1 gmol de ciclohexano (C6H12). Toda la mezcla es gaseosa. ¿Cuál es la frac ción molar y la fracción en masa de hidrógeno, benceno y ciclohexano en la mezcla? P2.2 Usted entra en el laboratorio y pone un matraz volumétrico de 100 mL sobre una balanza. Calibra la balanza para que lea 0 g. Luego mide fructosa anhidra (C6H12O6, el principal azúcar en la fruta) en el frasco hasta que la balanza lea 15.90 g. Entonces llena el frasco hasta la línea de 100 mL con agua. La balan za lee 105.97 g ahora. Calcule el porcentaje en peso de fructosa y el porcenta je molar de fructosa de la disolución. La masa molar de fructosa es de 180 g/gmol y la del agua es de 18 g/gmol. P2.3 Si el aire contiene un 79 %mol de N2 y un 21 %mol de O2, ¿cuál es la masa (en gramos) de 1 gmol de aire? ¿Cuál es el porcentaje en peso de N2 y O2 en e aire? P2.4 El cuerpo humano contiene un 63% de H, 25.5% de O, 9.45% de C, 1.35% de N, 0.31% de Ca y 0.22% de P, más varios elementos presentes en cantidade más pequeñas.



Problemas de tarea Los Problemas de tarea están divididos en cuatro categorías: -Ejercicios preparatorios: preguntas que cubren las definiciones básicas y los cálculos directos. Pericia mínima. -Entrenamiento y habilidades: los problemas de entrenamiento y habilidades cubren las habilidades y conceptos fundamentales aprendidos en ese capítulo. Pericia promedio. -Práctica: los problemas de práctica requieren la aplicación de más de una habilidad o concepto y pueden involucrar material de capítulos múltiples (anteriores). Se necesita creatividad y algunos problemas requieren investigación en la biblioteca. -Día del juego: los problemas del día del juego están mejor preparados para el uso en el aula o como término de proyectos y pueden usarse para promover el trabajo en equipo y mejorar las habilidades de comunicación. xxvii
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Lista de nomenclatura (unidades típicas) ai



actividad del compuesto i (adimensional)



Cp



capacidad calorífica a presión constante, (J/gmol °C o J/g K)



Cv



capacidad calorífica a volumen constante, (J/gmol °C o J/g K)



Ek



energía cinética (kJ)



Ep



energía potencial (kJ)



fCi



conversión fraccionaria del reactivo i (adimensional)



fRij



recuperación fraccionaria del componente i en la corriente j (adimensional)



fSj



división fraccionaria para la corriente j (adimensional)



g



aceleración debida a la gravedad (m/s2) ¿



Gf ¿



Gr ¿



energía molar de reacción de Gibbs (kJ/gmol)



Gr



energía molar estándar de reacción de Gibbs, normalmente a 298 K y 1 atm (kJ/gmol)



h



altura sobre un plano de referencia (m)



Hi



constante de la ley de Henry (atm)



H # H



entalpía (kJ) flujo de entalpía (kJ/s)



¿



H



entalpía molar o específica (kJ/gmol o kJ/g) ¿



H c



entalpía estándar de combustión (kJ/gmol)



H f



entalpía molar estándar de formación, normalmente a 298 K y 1 atm (kJ/gmol)



¿



¿



Hm ¿



Hmix



xxviii



energía molar estándar de formación de Gibbs, normalmente 298 K y 1 atm (kJ/gmol)



entalpía molar o específica de fusión (cambio de fase sólido a líquido) (kJ/gmol o kJ/g) entalpía molar o específica de mezcla (kJ/gmol o kJ/g)
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Hr ¿



xxix



entalpía molar de reacción (kJ/gmol)



H r



entalpía molar estándar, normalmente a 298 K y 1 atm (kJ/gmol)



Hsoln



entalpía molar o específica de disolución (kJ/gmol o kJ/g)



¿



¿



Hv



entalpía molar o específica de evaporación (kJ/gmol o kJ/g)



Ka



constante de equilibrio de la reacción química



M



masa molar (g/gmol)



msis # m



masa en el sistema (g)



nsis # n



moles en el sistema (gmol)



P



presión (atm, N/m2, bar)



pi



presión parcial del compuesto i (atm, N/m2, bar)



P sat i



presión de saturación del compuesto i (atm, N/m2, bar)



Q # Q



calor (kJ)



R # Rik



constante del gas ideal (J/gmol-K, litro-bar/gmol K)



velocidad de flujo de masa (g/s) velocidad de flujo molar (gmol/s)



velocidad de transferencia de calor (kJ/s) velocidad de masa de reacción del compuesto i en la reacción k (g/s)



# rik



velocidad molar de reacción del compuesto i en la reacción k (gmol/s)



sA→P



selectividad fraccionaria para la conversión del reactivo A en el producto P (adimensional)



t



tiempo (s)



T



temperatura (°C, K)



Tb



temperatura del punto de ebullición normal (°C, K)



Tm



temperatura del punto de fusión normal (°C, K)



U



energía interna (kJ)



¿



U



energía interna molar o específica (kJ/gmol o kJ/g)



y



velocidad (m/s)



V



volumen (m3)



¿



V wi



volumen molar o específico (m3/gmol, m3/kg) fracción en peso de i (adimensional)
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W



trabajo (kJ)



Ws # W # Ws



trabajo del eje (kJ)



xi



fracción molar de i, típicamente en la fase líquida o sólida (adimensional)



yi



yz fracción molar de i en la fase de vapor (adimensional)



yA→P



rendimiento fraccionario para la conversión del reactivo A en el producto P (adimensional)



zi



fracción molar de i en la alimentación (adimensional)



velocidad de transferencia de trabajo (kJ/s, kW, hp) velocidad de transferencia de trabajo del eje (kJ/s, kW, hp)



Subíndices f



final



h



elemento



i



compuesto o componente de corriente



j



corriente



k



reacción



0



inicial



Letras griegas aAB



factor de separación para los componentes A y B (adimensional)



hi



número de átomos del elemento h en el compuesto i



nik



coeficiente estequiométrico del compuesto i en la reacción k



r



densidad (kg/m3 o gmol/m3)



j # j



avance de reacción (gmol)



xk



factor de multiplicación para la reacción k



h



eficiencia (adimensional)



avance de reacción (gmol/s)
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Ecuaciones de balance de materia Forma diferencial: Masa total: dm sis



#



toda j sale



entra



Masa de i dm i, sis











dt



# mj



 mj   toda j







dt



# m ij 



toda j entra



#



 m ij   toda j



# nik M i j k



toda reacción k



sale



Moles totales: dn sis



# nj 







dt











# n ij 



toda j entra







# nj



toda j sale



Moles de i dn i, sis dt











toda j sale



toda j entra



Forma integral Masa total:



m sis, f  m sis,0 



# n ij 



 toda



# nik j k



reacción k



tf



tf



# #  a µt m j dt b   a µt m j dt b



toda j entra



toda j sale



0



0



Masa de i mi,sis, f  mi,sis , 0 







toda j entra



tf # a µ mij dt b  t0







toda j sale



tf # a µ mij dt b  t0







tf # a µ vik Mi jk dt b



t0 toda reacción k



Moles totales: nsis, f  nsis, 0 







toda j entra



tf # a µ nj dtb  t0







toda j sale



tf # a µ nj dt b  t0











tf # a µ vik jk dtb



t0 todo toda reacción k componente i
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Moles de i n i, sis, f  n i,sis, 0 







tf # a µ n ij dt b 



toda j entra



t0







toda j sale



tf # a µ n ij dt b  t0







toda reacción k



tf # a µ nik j k dt b t0



Especificaciones del desempeño del sistema Divisor de flujo División fraccionaria:



# nij moles de i en la corriente de salida fSj   # ni, entra moles de i alimentados al divisor



Reactor Conversión fraccionaria: fCi 



moles de i consumidos por reacción  moles de i alimentados al reactor



#



 nik j k toda reacción k







n i, entra



Selectividad: #



sA→P 



moles de reactivo A convertido en producto P nA1 n moles de reactivo A consumido P1



 nPk j k toda reacción k



Rendimiento: moles de reactivo A convertido en el producto deseado P moles de reactivo A alimentado # nPk j k  nA1 toda reacción k # -n n A, entra P1



yA→P 



Separador Recuperación fraccionaria:



# nij moles de i salen en la corriente j fRij   # moles de i alimentado al separador ni, entra



Factor de separación: x A1 x B2 aAB  x x A2 B1



#



 nAk j k toda reacción k
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Equilibrio de reacciones químicas K a  a ni i todo i



donde, para la primera aproximación, yiP para un gas 1 atm para un líquido ai  x i



ai 



ai  1



para un sólido ¿



¿



¿



  H r 1 Gr  H r ln K a,T  - c  d R T 298 ¿



donde Gr 



¿



¿



¿



 ni Gi,f y H r   ni H i,f .



Equilibrio de fases Ley de Raoult: yi 



P sat i x P i



yi 



Hi x P i



Ley de Henry:



Ecuaciones de balance de energía Forma diferencial: d1Ek,sis  Ep,sis  Usis 2 dt 







# m j 1Ek, j  Ep,j  Hj2  ¿



toda j entra



¿



¿



#



#



#



 m j 1Ek,  Ep,  Hj2  j Qj  j Ws, j toda j sale ¿



¿



j



¿



j



Forma integral: 1E k,sis  E p,sis  Usis 2f  1E k,sis  E p,sis  Usis 20  3Ek,entraEk,sale 4  3Ep,entraEp,sale 4 3HentraHsale 4 Q  Ws
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CAPÍTULO UNO
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Transformación de los recursos terrestres en productos útiles En este capítulo Se inicia el estudio de la síntesis de los procesos químicos. Las reacciones químicas son la piedra angular de los procesos químicos, por lo que se comenzará con la revisión de la estequiometría de reacción y las ecuaciones químicas balanceadas. Se mostrará cómo las reacciones químicas convierten la materia prima en los productos deseados. Se aprenderá a realizar una evaluación preliminar de las cantidades de materia prima necesaria para elaborar un producto, de las cantidades e identidades de productos desechados, y de la economía del proceso involucrado en la elección de las materias primas y las reacciones químicas. He aquí algunas de las preguntas que se formulan en este capítulo: • • • •



¿Qué materias primas están disponibles? ¿Cómo pueden combinarse las reacciones químicas en rutas para convertir de manera eficiente la materia prima en productos? ¿Cuánta materia prima se consume? ¿Qué subproductos se generan? ¿Cuáles son las sencillas medidas aplicables para comparar el impacto económico y ambiental de diferentes materias primas o rutas de reacción química?



Términos para aprender Conforme lea el capítulo 1 encontrará los siguientes términos: Síntesis del proceso químico Ecuaciones balanceadas de las reacciones químicas Coeficientes estequiométricos Análisis de generación-consumo Economía del átomo Base de cálculo Factor de escala Economía del proceso
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Transformación de los recursos terrestres en productos útiles



1.1 Introducción ¿Por qué los humanos sintetizan, diseñan, construyen y operan procesos químicos? Para elaborar un producto que tiene una función deseada específica. Muchos niños llevan su almuerzo a la escuela todos los días. ¿No sería estupendo contar con un empaque de material ligero, seguro, fácil de abrir para transportar jugo o leche? Los envases de bebidas asépticamente empaquetadas cumplen estos requisitos del producto y han reemplazado los pesados y voluminosos termos en las mochilas del almuerzo. Pero, aunque los productos desechables son convenientes, llevan implícito el problema de la eliminación de desechos. Para convertir materiales de desecho en productos útiles. Para elaborar 1 libra de queso se utilizan 10 libras de leche. Las 9 libras restantes son suero. Por lo general, el suero simplemente era un producto residual que se descargaba en canales de agua cercanos o se rociaba en los campos de cultivo. En la actualidad se han desarrollado procesos de recuperación de los componentes útiles del suero. Por ejemplo, la proteína lactoferrina se extrae del suero y se emplea en fórmulas infantiles para mejorar la captación de hierro. De forma similar, los azúcares del suero pueden servir como materia prima en la producción de polímeros biodegradables. Para mejorar el desempeño de un material natural. La vincristina es un alcaloide de la vinca presente en cantidades diminutas en la planta de pervinca. Al ser concentrada y purificada, la vincristina ha demostrado ser un potente medicamento para tratar la leucemia y los linfomas. Su éxito ha llevado a la síntesis en el laboratorio de moléculas estructuralmente relacionadas, y cualesquiera de éstas podrían servir como medicinas eficaces para tratar diferentes tipos de cáncer. Para convertir materia en energía. A diario se utilizan grandes cantidades de energía para calentar o enfriar los hogares, impulsar los vehículos de motor y cocinar los ali-



Proceso químico Si



Figura 1.1 Los procesos químicos convierten la materia prima en productos deseados. En la síntesis de los procesos químicos, se elige la materia prima apropiada, se seleccionan las reacciones químicas y las operaciones físicas necesarias para transformar las propiedades de las materias primas en las de los productos deseados. El objetivo es diseñar un proceso químico que sea seguro de operar, que utilice de manera eficaz y económica la materia prima, que los productos deseados sean confiables, y que tengan un impacto ambiental mínimo.
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¿Sabía usted? Las vacunas se inyectan a niños saludables y la seguridad del producto debe ser incuestionable. Para producir las vacunas, partículas virales se cultivan en las células y más tarde son inactivadas para prevenir infecciones al tiempo en que estimulan una respuesta inmune. En el proceso de desarrollo de una vacuna contra la hepatitis, Merck decidió producir una especie del virus de la hepatitis A que se desarrolla a 32 C pero no a 37 C, la temperatura normal del cuerpo. A 32 C, la velocidad del crecimiento celular y de la reproducción viral disminuye. Esto redunda en un incremento en los costos de producción. Sin embargo, las bajas temperaturas del procesamiento reducen la probabilidad de que los obreros en las instalaciones industriales sean infectados por el virus vivo, antes de la desactivación. O, si algunas partículas del virus escapan a la desactivación, es menos posible que el receptor de la vacuna resulte infectado. Por lo tanto, el objetivo de seguridad del producto es más importante que el de la economía del proceso.



Materias primas



3



mentos. Las industrias manufactureras también requieren energía para poner en marcha sus procesos. Gran parte de esta energía se deriva de la combustión de combustibles fósiles como el gas natural, petróleo o carbón. En este proceso, la materia prima (gas natural, por ejemplo) reacciona con el oxígeno para formar dióxido de carbono y agua. En este caso, lo útil es la energía liberada por la reacción, no los productos de la reacción. Los procesos químicos convierten materias primas en productos necesarios al cambiar las propiedades químicas y/o físicas de los materiales (figura 1.1). Una enorme gama de industrias (del papel, alimentos, plásticos, fibras, vidrio, materiales electrónicos, combustibles, farmacéuticos, por nombrar algunas) depende de los procesos químicos. El arte y la ciencia de la síntesis de los procesos químicos estriban en elegir la materia prima y la ruta de reacción química apropiadas, y en el desarrollo de un proceso químico eficiente, económico, confiable y seguro. Antes de que el desarrollo del proceso pueda comenzar es necesaria la planeación de los requerimientos del producto, de esta manera la ingeniería del producto y la ingeniería del proceso están inextricablemente unidas. La calidad y disponibilidad de materias primas, las previsiones económicas, la seguridad y confiabilidad del producto, los aspectos concernientes a la comercialización, patentes y propiedad de tecnología, todo influye en el diseño del proceso.



1.2 Materias primas En última instancia, todas las materias primas derivan de la Tierra (figura 1.2). Las materias primas fundamentales son: Aire. Abundante, fácilmente disponible y económico, el aire sirve como fuente de oxígeno y nitrógeno en muchos procesos químicos. El oxígeno se usa en gran medida para inducir reacciones de oxidación, y su empleo más importante es en la quema de combustibles para generar calor y electricidad. El descubrimiento de un método para “fijar” el nitrógeno atmosférico y convertirlo en amoniaco líquido hizo florecer la industria de fertilizantes agrícolas en general, con repercusiones muy importantes en la producción de alimentos suficientes para el consumo de la población mundial en constante crecimiento. Agua. El agua se utiliza como reactivo en muchos procesos químicos y cumple una importante función como disolvente, particularmente en las industrias de la biotecnología: la antigua (por ejemplo, en la elaboración de cerveza), de mediana edad (producción de antibióticos a través de la fermentación) o nueva (producción de insulina a partir de células genéticamente diseñadas). El agua puede servir en el futuro como fuente de hidrógeno, un energético de combustión limpia, aunque esto sería demasiado costoso con la tecnología actual. Minerales. Los minerales son elementos o compuestos inorgánicos sólidos. Un mineral importante es la sal que, además de su uso como preservativo y condimento, sirve como materia prima para la enorme industria del cloro-álcali. Los minerales son la materia prima de las industrias dedicadas a las sustancias químicas inorgánicas, las cuales producen circuitos integrados de silicio para las computadoras y aluminio para las bicicletas. Combustibles fósiles. El gas natural, el petróleo crudo y el carbón son todos ejemplos de materiales a base de hidrocarburos producidos por la descomposición de organismos que alguna vez tuvieron vida. Además de proporcionar calor, luz y electricidad,
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Transformación de los recursos terrestres en productos útiles



¿POR QUÉ ESTÁ EXCAVANDO UN AGUJERO?



¡ESTOY BUSCANDO UN TESORO ENTERRADO!



¿Y QUÉ HA ENCONTRADO?



UNAS PIEDRAS SUCIAS, UNA RAÍZ RARA Y ALGUNAS LARVAS REPUGNANTES.



¿EN SU PRIMER INTENTO?



¡HAY TESOROS POR TODAS PARTES!



Figura 1.2 Dibujos animados de Calvin & Hobbes “Hay tesoros por todas partes”. Calvin and Hobbes © 1995 Watterson. Distribuido por UNIVERSAL PRESS SYNDICATE. Reimpreso con autorización. Todos los derechos reservados.



los combustibles fósiles sirven como materia prima para efectuar la síntesis de productos basados en el carbono, tal como los polímeros para el plástico de las botellas desechables y los lentes de contacto, fibras para vestir y muebles, medicinas y pesticidas. Productos agrícolas y forestales. Las plantas vivas se basan en el carbono, pero también contienen una cantidad significativa de oxígeno fijo y (a veces) nitrógeno. El alimento de los humanos, por supuesto, se produce a partir de estas materias primas. Otros productos derivados de las materias primas agrícolas incluyen el papel, fibras naturales como lana o algodón, caucho natural y medicamentos. Se ha presentado un creciente interés en el uso de materiales agrícolas (también llamados biomasa) como materia prima para la producción de compuestos químicos con contenido de carbono, por lo que la gran dependencia de los combustibles fósiles no renovables se reduce. Muchas y diferentes clases de compañías son procesadores químicos. Por ejemplo (figura 1.3): • •



Exploración y producción petroleras



Una compañía petrolera extrae petróleo crudo de depósitos subterráneos. Una compañía que refina petróleo procesa el crudo para obtener benceno.



Petróleo crudo



Refinería de petróleo



Benceno



Compuestos químicos básicos



Fabricantes de plásticos



Policarbonato



Plásticos y polímeros



Fenol



Compuestos químicos de especialidad



Ventanas para aviones Lentes Biberones



Bisfenol A



Cascos para ciclistas Figura 1.3 Son necesarias numerosas compañías y procesos para convertir una materia prima como el petróleo crudo en productos como cascos para ciclistas. Compañías y gobiernos están intentando cerrar el ciclo, al recuperar los productos de consumo al final de su vida útil y reprocesar los materiales para convertirlos en nuevos productos.
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•
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Una compañía de compuestos químicos básicos transforma por medio de reacciones el benceno en fenol. • Una compañía de compuestos químicos finos o de especialidad convierte el fenol en bisfenol A. • Una compañía de plásticos polimeriza el bisfenol A en policarbonato. • Los fabricantes utilizan el policarbonato para fabricar ventanas de avión, vidrio a prueba de balas, lentes, biberones, discos compactos y cascos para futbolistas. • Los consumidores compran lentes, biberones y discos compactos, los utilizan y desechan en rellenos sanitarios o en depósitos para reciclado. Un compuesto químico modesto puede servir como materia prima para muchos productos. Por ejemplo, la sal de mesa común, NaCl, es la base para el gran negocio del cloro-álcali, una de las tres industrias químicas inorgánicas más importantes (las otras dos son las industrias del amoniaco y del ácido sulfúrico). La industria del cloro-álcali incluye tres productos químicos básicos: sosa comercial (carbonato de sodio, Na2CO3), sosa cáustica (hidróxido de sodio, NaOH) y cloro (Cl2) (figura 1.4). Los productos con el carbono como base (del acetaminofén al ácido zoledrónico) se sintetizan principalmente a partir de combustibles fósiles no renovables. Se ha suscitado un interés creciente en desarrollar nuevos procesos y productos químicos basados en materias primas renovables: maíz, recortes de césped, incluso basura urbana. Por ejemplo, DuPont y sus socios desarrollan nuevos procesos en los cuales la glucosa derivada del maíz se fermenta, mediante bacterias diseñadas, para la elaboración del 1,3 propanodiol, el cual se purifica y reacciona para formar un polímero llamado 3GT que es hilado en un tejido vendido como Sorona® (figura 1.5). Muchos desafíos esperan solución en el avance hacia el desarrollo de nuevos procesos químicos para convertir materias primas renovables en productos útiles.



Cloruro de sodio



Piedra caliza



Cloro



Hidróxido de sodio



Carbonato de sodio



Bicarbonato de sodio



Pulpa y papel Disolventes Plásticos Pesticidas Anticongelante Refrigerantes



Jabón Tintes Fibras Papel Medicamentos Caucho



Jabón Vidrio Medicamentos Papel Ablandamiento de agua Cerámicas



Bicarbonato de sodio Polvo para hornear Bebidas carbonatadas Extintores de fuego



Figura 1.4 Importantes compuestos químicos básicos, así como productos químicos comunes para el hogar, se elaboran a partir de cloruro de sodio y piedra caliza, como parte de la industria del cloro-álcali. Adaptado de Chemical Process Industries, 4a. edición por R. N. Shreve y J. A. Brink, 1977.
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1, 3 propanodiol Fibra y polímero Maíz u otra fuente renovable de azúcar



Fermentación mediante bacterias diseñadas



Polimerización y purificación



Figura 1.5 Se están desarrollando nuevos procesos para elaborar productos químicos con base en recursos renovables, como el proceso DuPont para sintetizar fibra a partir del maíz.



1.3 Ecuaciones balanceadas



de las reacciones químicas Las reacciones químicas son el punto medular de la mayoría de los procesos químicos. Si A y B son compuestos que sufren una reacción química para formar los productos C y D, se escribe: AB→CD



En esta notación, se está indicando que C y D simplemente son productos de una reacción química en la cual A y B son los reactivos. Como un ejemplo, en la fabricación de silicio de calidad electrónica, el tetracloruro de silicio (SiCl4, también llamado tetraclorosilano) reacciona con el hidrógeno para obtener silicio puro y cloruro de hidrógeno: SiCl4  H2 → Si  HCl



Tal como está escrita, esta reacción no se encuentra balanceada. Si se está interesado no sólo en mostrar la identidad sino también la cantidad de compuestos que conforman una reacción química, es necesario escribir una ecuación balanceada de la reacción química. En una ecuación química balanceada, el número relativo de moles de cada reactivo y producto se indica mediante los coeficientes a, b, c y d: aA  bB → cC  d D



Una ecuación química está balanceada si el número de átomos de cada elemento del lado izquierdo de la ecuación es igual al número de átomos de ese elemento en el
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lado derecho. Por ejemplo, la reacción del tetraclorosilano con hidrógeno para elaborar silicio y cloruro de hidrógeno está balanceada si se escribe SiCl4  2H2 → Si  4HCl



Como los coeficientes son cantidades relativas en vez de absolutas, uno de los coeficientes puede elegirse arbitrariamente; así que se puede escribir 2SiCl4  4H2 → 2Si  8HCl



o incluso 1 2 SiCl 4



 H 2 → 12 Si  2HCl



dado que no es necesario que los coeficientes sean números enteros. A continuación se definirán los coeficientes estequiométricos vi para cada compuesto químico i, y se especificará que vi es negativo para compuestos que son reactivos y positivo para compuestos que son productos. Por ejemplo, en la ecuación de la reacción anterior, nSiCl4   12



y nHCl  2



Se define que ehi  número de átomos del elemento h en el compuesto i. Entonces, una ecuación química está estequiométricamente balanceada con respecto al elemento h si y sólo si



i ehini  0 Consejo útil Encuentre los coeficientes estequiométricos balanceando primero el elemento que aparece en el menor número de compuestos.



(1.1)



donde se indica que la sumatoria se aplica a todos los compuestos I. En el ejemplo, el elemento Cl aparece en dos compuestos, SiCl4 (eCl, SiCl4  4) y HCl (eCl, HCl  1), y la ecuación (1.1) para h  Cl simplemente es eCl,SiCl4nSiCl4  eCl,HClnHCl  4 1 122  1 1 22  0



Para balancear una ecuación química donde se ignoran los coeficientes estequiométricos, se escribe la ecuación (1.1) para cada elemento. Se termina con un sistema de H ecuaciones (una para cada elemento) con I variables (los coeficientes estequiométricos; uno para cada compuesto). Por ejemplo, suponga que la reacción de interés es la oxidación del metano (CH4) de la que resulta CO2 y agua. Escrita en una forma no balanceada la reacción es: CH4  O2 → CO2  H2O
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Examen rápido 1.1



Hay tres elementos: carbono (C), hidrógeno (H) y oxígeno (O), y cuatro compuestos, entonces hay tres ecuaciones que involucran cuatro coeficientes estequiométricos que se ignoran, por lo tanto:



¿Por qué se estableció anteriormente que nCH4 1 y no nCH4  1? En lugar de establecer nCH4  1 , suponga que se decidió hacer nO2  1. ¿Cuál sería la ecuación balanceada de la reacción química?



Ejemplo 1.1



C:



1nCH4  0nO2  1nCO2  0nH2O  0



H:



4nCH4  0nO2  0nCO2  2nH2O  0



O:



0nCH4  2nO2  2nCO2  1nH2O  0



Como se cuenta con cuatro incógnitas pero sólo tres ecuaciones, hay muchas soluciones posibles. Para continuar, se designa de manera arbitraria uno de los coeficientes estequiométricos. Por ejemplo, se puede elegir nCH4 como la base, y escribir nCH4  1. Hay ahora sólo tres incógnitas y se resuelve para encontrar nO2  2, nCO2  1, nH2O  2. La ecuación balanceada de la reacción química es (1)CH4  2O2 → (1)CO2  2H2O



Ecuación balanceada de la reacción química: síntesis del ácido nítrico El ácido nítrico (HNO3) es un importante ácido industrial usado, entre otras cosas, en la fabricación del nylon. En una de las reacciones para obtener ácido nítrico, el amoniaco (NH3) y el oxígeno (O2) reaccionan para formar NO y H2O. Escriba la ecuación química balanceada.



Solución Se escribe la ecuación química no balanceada de la siguiente manera NH 3  O2 → NO  H 2O



Se presentan tres elementos y cuatro compuestos, así que hay tres ecuaciones con cuatro incógnitas: N: 1nNH3  1nNO  0 3nNH3  2nH2O  0 H: 2nO2  1nNO  1nH2O  0 O: Se establecerá que nNH3  1. Empezando con el balance de N, se resuelve para obtener nNO  1. A partir del balance de H, nH2O  32. Finalmente, con base en el balance de O, nO2   54. La ecuación balanceada es: NH3  54 O2 → NO  32 H2O



Ejemplo 1.2



Ecuaciones balanceadas de reacción química: síntesis del ácido adípico El ácido adípico es un intermediario usado en la fabricación del nylon. (Este proceso se analizará a detalle en este capítulo y una vez más en el capítulo 3.) En la síntesis del ácido adípico están implicadas varias etapas de reacción química:



Reacción 1.



El ciclohexano (C6H12) reacciona con el oxígeno (O2) para producir ciclohexanol (C6H12O).
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El ciclohexano (C6H12) reacciona con el oxígeno (O2) para producir ciclohexanona (C6H10O).



El agua (H2O) es un subproducto de una de estas reacciones. Reacción 3. Reacción 4.



El ciclohexanol reacciona con el ácido nítrico para producir ácido adípico, (C6H10O4). La ciclohexanona reacciona con el ácido nítrico para producir ácido adípico (C6H10O4 ).



NO y H2O son subproductos de las reacciones 3 y 4. Escriba las cuatro ecuaciones químicas balanceadas que corresponden a estas cuatro reacciones.



Solución Reacción 1.



Con base en el planteamiento del problema, el agua puede ser un subproducto de esta reacción. Si suponemos que lo es, veamos qué sucede. La ecuación química sin balancear es C6H 12  O2 → C6H 12O  H 2O



Hay tres elementos y cuatro compuestos, por lo tanto es posible designar un coeficiente estequiométrico de forma arbitraria. C aparece en dos compuestos, O y H en tres cada uno, de manera que se comienza a balancear el elemento que aparece en el menor número de compuestos: C: 6nC6H12  6nC6H12O  0 Consejo útil Si una de las ecuaciones del balance de elementos tiene sólo dos coeficientes estequiométricos, elija uno de estos coeficientes estequiométricos para establecerle un valor fijo.



Si se elige establecer uno de estos dos coeficientes estequiométricos, se puede resolver el otro inmediatamente. Si por ejemplo, nC6H12O  1. Entonces nC6H12  1



Luego, se prosigue con los otros dos elementos: H: 12nC6H12  12nC6H12O  2nH2O  12 1-12  12 112  2nH2O  0



O: 2nO2  nC6H12O  nH2O  2nO2  1  nH2O  0 Las cuales se resuelven fácilmente para producir nH2O  0



nO2  12 La ecuación química balanceada resultante es C6H 12  12 O2 → C6H 12O



Una vez encontrados los coeficientes estequiométricos se llega a la conclusión de que, después de todo, el agua no es un subproducto de la reacción 1.
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Reacción 2.



La reacción no balanceada del ciclohexano con oxígeno para producir ciclohexanona, con agua como un posible subproducto, es C6H 12  O2 → C6H 10O  H 2O



De manera similar a la que se utilizó para la reacción 1, se escriben tres ecuaciones: C: 6nC6H12  6nC6H10O  0 H: 12nC6H12  10nC6H10O  2nH2O  0 O: 2nO2  nC6H10O  nH2O  0 Se establece arbitrariamente que nC6H12  1 y se resuelven las ecuaciones con el objetivo de encontrar los otros tres coeficientes estequiométricos. La ecuación química balanceada es C6H 12  O2 → C6H 10O  H 2O



Reacción 3.



En la tercera reacción química, el ciclohexanol (C6H12O) y el ácido nítrico (HNO3) reaccionan para formar ácido adípico (C6H10O4), con óxido nítrico (NO) y agua (H2O) como subproductos. La reacción no balanceada es C6H 12O  HNO3 → C6H 10O4  NO  H 2O



Hay cuatro elementos y cinco compuestos: C: 6nC6H12O  6nC6H10O4  0 H: 12nC6H12O  nHNO3  10nC6H10O4  2nH2O  0 O: nC6H12O  3nHNO3  4nC6H10O4  nNO  nH2O  0 N: nHNO3  nNO  0 Ya sea que se comience con C o N, el balance es correcto. En el caso de que nC6H12O  1, inmediatamente se resuelve el balance de C para encontrar nC6H12O4  1. Una vez que se sustituyen estos valores en las tres ecuaciones restantes se obtiene H:



12  nHNO3  10  2nH2O  0



O:



1  3nHNO3  4  nNO  nH2O  0



N: nHNO3  nNO  0 No se puede resolver de inmediato ninguna de las ecuaciones restantes. Para resolver “a mano” se debe 1. Restar el balance de N del balance de O para eliminar nNO: 3  2nHNO3  nH2O  0
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2. Restar el balance de H de 2  esta ecuación para eliminar nH2O: 8  3nHNO3  0 3. Se resuelve para nHNO3 y se regresa para encontrar los demás coeficientes estequiométricos: nHNO3  - 83



Examen rápido 1.2 En la ecuación química balanceada para la reacción 3 del ejemplo 1.2, aparecen coeficientes no enteros. Vuelva a escribir la ecuación, usando sólo coeficientes enteros.



nNO  83 nH2O   83 La ecuación química balanceada es: C6H 12O  83 HNO3 → C6H 10O4  83 NO  73 H 2O



Reacción 4.



La ecuación química balanceada es (los detalles se le dejan a usted) C6H10O  2HNO3 → C6H10O4  2NO  H2O



Para aprender a balancear ecuaciones químicas mediante matrices, remítase al apéndice A.1.



1.4 Análisis de generación-consumo Elegir las materias primas y escribir las ecuaciones balanceadas de la reacción química son los primeros pasos en la síntesis de los procesos químicos. A menudo se combinan reacciones químicas múltiples en una ruta de reacción a fin de obtener la mayor cantidad de producto minimizando la materia prima utilizada (y su costo), así como los subproductos generados. El análisis de generación-consumo es un método sistemático para sintetizar rutas de reacción que impliquen reacciones químicas múltiples teniendo en mente las propuestas. Este análisis permite calcular los moles de materias primas consumidos mediante los cuales se genera una cantidad determinada de producto, y los moles de subproductos generados por mol de producto. Suponga que se tienen K reacciones que involucran a I compuestos. Se escribe vik  coeficiente estequiométrico del compuesto i en la reacción k Para llevar a cabo un análisis de generación-consumo 1. 2. 3.



Se escriben las ecuaciones químicas balanceadas para todas las K reacciones. Se listan todos los I compuestos (reactivos y productos) en una columna. Para cada reacción k, se escribe vik asociado con cada compuesto en una columna. Habrá K columnas, una para cada reacción.
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4.



Se totaliza vik en cada fila, que corresponde a cada compuesto i, para obtener el coeficiente estequiométrico neto:



ni,neto



nik toda reacción k



5.



donde la sumatoria se realiza de acuerdo con todas las K reacciones. Esta suma es la generación o consumo neto de ese compuesto. Los compuestos que tienen sumas negativas son materias primas, que indican el consumo neto. Los compuestos que tienen sumas positivas son productos e indican la generación neta. Los compuestos que tienen sumas iguales a cero son intermediarios, e indican que no hay generación o consumo netos. Si lo desea, ajuste la generación o el consumo neto de los compuestos encontrando factores multiplicativos xk para reacciones que involucran a esos compuestos. Por ejemplo, si se desea tener generación o consumo neto cero del compuesto i, se encuentra xk tal que ni,neto xknik 0 (1.2) toda reacción k



¿Por qué es posible realizar el paso 5? Porque los coeficientes estequiométricos producen cantidades relativas, o proporciones, de reactivos y productos, no cantidades absolutas. Si se multiplica una ecuación química balanceada por un factor común, la ecuación aún estará balanceada. ¿Por qué se debe hacer el paso 5? Hay muchas razones; por ejemplo, es posible querer evitar el consumo neto de un compuesto caro o la generación neta de un subproducto tóxico o peligroso. Nota: no siempre es posible encontrar la xk que satisfaga la ecuación (1.2). En este caso, quizá sea necesario buscar reacciones químicas adicionales o diferentes para lograr las metas fijadas. El análisis de generación-consumo se ilustra en los próximos dos ejemplos.



Ejemplo 1.3



Análisis de generación-consumo: el proceso LeBlanc En el proceso LeBlanc, la sal (NaCl) y el ácido sulfúrico (H2SO4) son calentados en lotes o cargas para producir sulfato de sodio (Na2SO4) y ácido clorhídrico (HCl). La ecuación química balanceada es 2NaCl  H 2SO4 → Na2SO4  2HCl



(R1)



El sulfato de sodio se cuece en hornos con carbón (C) y piedra caliza (CaCO3) para producir una “ceniza negra”. El carbonato de sodio (Na2CO3) se separa de la ceniza negra con agua, y lo que resta es el sulfuro de calcio (CaS). Estas reacciones son Na 2SO4  2C → Na2S  2CO2



(R2)



Na 2S  CaCO3 → Na2CO3  CaS



(R3)



¿Cuántos moles de reactivos se consumen por mol de carbonato de sodio generado? ¿Cuántos moles de subproductos se generan por mol de producto generado?
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Solución Hay tres reacciones que involucran 10 compuestos, así I  10 y K  3. Las reacciones ya están balanceadas. Se listan los compuestos en la primera columna, y se escriben los coeficientes estequiométricos para cada reacción en las tres columnas siguientes:



Compuesto



R1



R2



R3



ni1



ni2



ni3



NaCl



2



H2SO4



1



Na2SO4



1



HCl



2



1



C



2



Na2S



1



CO2



2



1



CaCO3



1



Na2CO3



1



CaS



1



Después, la generación o el consumo neto se calcula mediante la suma de los coeficientes en cada fila (tabla 1.1). Los números negativos en la columna de netos indican el consumo neto de ese compuesto; los números positivos indican la generación neta. La columna de netos de la tabla 1.1 señala que, para cada mol de producto deseado generado (Na2CO3), se consumen 2 moles de NaCl, 1 mol de H2SO4, 2 moles de C, y 1 mol de CaCO3. También se generan algunos productos residuales: 2 moles de HCl, 2 moles de CO2 y 1 mol de CaS. Es posible escribir esta ecuación de manera concisa como una reacción química neta: 2NaCl  H 2SO4  2 C  CaCO3 → 2HCl  2CO2  Na2CO3  CaS



El proceso LeBlanc genera el producto deseado, carbonato de sodio, a partir de materias primas económicas y fácilmente disponibles. Sin embargo, se generan 5 moles de subproductos residuales por cada mol de producto deseado. ¿Es posible sintetizar un mejor proceso mediante diferentes materias primas, o mediante la combinación de diferentes reacciones? En el ejemplo 1.4, se utilizará un análisis de generación-consumo para mostrar el caso de un proceso desarrollado por Ernest Solvay dirigido hacia estos intereses. Al final de este capítulo, en la sección titulada “Historia de la química”, se describen más a fondo las historias de LeBlanc y Solvay, y se explica cómo está relacionada la fabricación del carbonato de sodio con la Revolución Francesa.
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Tabla 1.1



Compuesto



Ejemplo 1.4



Análisis de generación-consumo del proceso LeBlanc R1



R2



R3



ni1



ni2



ni3



Neto nni,neto i, net   nik



NaCl



2



2



H2SO4



1



1



Na2SO4



1



HCl



2



1



0 2



C



2



Na2S



1



CO2



2



2 1



0 2



CaCO3



1



1



Na2CO3



1



1



CaS



1



1



Análisis de generación-consumo: el proceso Solvay La piedra caliza (CaCO3) se descompone en cal (CaO), y la cal reacciona con agua para formar “lechada de cal”, Ca(OH)2 CaCO3 → CaO  CO2



CaO  H2O → Ca 1OH22



(R1) (R2)



La lechada de cal reacciona con cloruro de amonio para formar amoniaco y cloruro de calcio: Ca 1OH22  2NH 4Cl → 2NH 3  CaCl 2  2H 2O



(R3)



El amoniaco disuelto en agua forma hidróxido de amonio que reacciona con CO2 para formar carbonato de amonio y luego bicarbonato de amonio: NH 3  H 2O → NH 4OH



2NH 4OH  CO2 → 1NH 422CO3  H 2O



1NH 422CO3  CO2  H 2O → 2NH 4HCO3



(R4) (R5) (R6)



El bicarbonato de amonio reacciona con cloruro de sodio para producir bicarbonato de sodio y genera más cloruro de amonio: NH 4HCO3  NaCl → NH 4Cl  NaHCO3



(R7)
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Por último, el bicarbonato de sodio (NaHCO3, polvo para hornear) se descompone en el producto deseado, carbonato de sodio, liberando dióxido de carbono y agua como subproductos: 2NaHCO3 → Na2CO3  CO2  H 2O



(R8)



¿Es posible utilizar estas reacciones a fin de llegar a un proceso para la obtención de carbonato de sodio que utilice como materias primas exclusivamente piedra caliza y sal, y que genere una pérdida menor que el proceso de LeBlanc?



Solución En estas 8 reacciones participan 14 compuestos diferentes. El análisis de generación-consumo de la tabla 1.2a se utilizará para evaluar este conjunto de reacciones químicas: Tabla 1.2a



Análisis de generación-consumo del proceso Solvay (primera prueba)



Compuesto R1



R2



R3



R4



R5



R6



R7



R8



ni1



ni2



ni3



ni4



ni5



ni6



ni7



ni8



CaCO3



1



CaO



1



CO2



1



Neto nni,neto i, net   nik 1



1



0



H2O



1 2



Ca(OH)2



1 1



NH4Cl



2



NH3



2



1



1



1



0



1



1



1



1 0



1



1 2 1



(NH4) 2CO3



1



1 1



NH4OH



1



1 1 2



0 1



1



NaCl



1



1



NaHCO3



1



NH4HCO3



CaCl2 Na2CO3



2



1



1 1



1



1



Se utilizó 1 mol de CaCO3 y 1 mol de NaCl para crear 1 mol de Na2CO3 (el producto deseado), pero también se están consumiendo o generando muchos otros compuestos químicos. ¿Es posible sintetizar una ruta de reacción sin el consumo neto de cualquier materia prima diferente al CaCO3 y NaCl, sin la generación o consumo neto de compuestos con contenido de amoniaco? En otras palabras, ¿es posible encontrar factores multiplicativos xk de tal manera que el registro en la columna de Neto sea igual a cero para NH4Cl, NH3,
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NH4OH, (NH4)2CO3, NH4HCO3 y NaHCO3? Cuando se aplica la ecuación (1.2) a estos seis compuestos se obtiene: 2x3  x7  0 2x3  x4  0 x4  2x5  0 x5  x6  0 2x6  x7  0 x7  2x8  0



NH4Cl: NH3: NH4OH: (NH4)2CO3: NH4HCO3: NaHCO3:



Una solución que satisface todas estas restricciones es



x3  x5  x6  x8  1 x4  x7  2 Si se multiplican por 2 los coeficientes estequiométricos para las reacciones (R4) y (R7) (tabla 1.2b) resulta:



Tabla 1.2b



Análisis de generación-consumo del proceso Solvay (segunda prueba)*



Compuesto R1



R2



R3



ni1



ni2



ni3 x4ni4 ni5



CaCO3



1



CaO



1



CO2



1



R4



R5



R6



R7



R8



Neto



ni6 x7ni7 ni8 nni,neto i,net 



 xknik



1 1



0



H2O



1 2



Ca(OH)2



1 1



NH4Cl



2



NH3



2



NH4OH



1 1



1



0



2 1 1



1



0 0



2



0



2



0



2 2



0



(NH4)2CO3



1 1



NH4HCO3



2



0 2



0



NaCl



2



2



NaHCO3



2



CaCl2 Na2CO3 *Los cambios se muestran en negrita.



2



1



0 1



1



1
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¡Perfecto! Todos los compuestos con contenido de amoniaco son ahora estrictamente intermediarios, sin generación o consumo netos. Además no hay consumo neto de NaHCO3. Sorprendentemente, el efecto neto de esta ruta de 8 reacciones químicas, y que además implica 14 compuestos, es simplemente (de la última columna de la tabla 1.2b): CaCO3  2NaCl → Na2CO3  CaCl 2



Quizá usted haya sido capaz de determinar los factores multiplicativos en el ejemplo 1.4 mediante un simple vistazo a la tabla 1.2a. En el próximo ejemplo, es más difícil encontrar dichos factores sin aplicar la ecuación (1.2). Con el fin de encontrar los valores correctos de xk, se escribe la ecuación (1.2) para todos los compuestos intermediarios en términos del coeficiente estequiométrico conocido y los factores multiplicativos desconocidos xk. Luego se intentará resolver el sistema de ecuaciones. Si se tienen más incógnitas que ecuaciones, se establecerá arbitrariamente que uno de los factores multiplicativos sea igual a un valor fijo (digamos, x1  1) y entonces se continúa con el procedimiento.



Ejemplo 1.5



Análisis de generación-consumo: síntesis del amoniaco El amoniaco, uno de los compuestos químicos más producidos en la actualidad, es un producto químico simple que se encuentra debajo del fregadero de la cocina de muchos hogares. La síntesis del amoniaco se lleva a cabo mediante la reacción del vapor de agua (H2O) con el metano (CH4) para formar monóxido de carbono e hidrógeno. Luego, el CO y el agua reaccionan para formar CO2 y más H2. Por último, el nitrógeno (N2) y el hidrógeno se combinan para producir amoniaco, NH3. ¿Cómo se pueden combinar estas reacciones de manera que no haya generación o consumo netos de CO o de H2?



Solución Se inicia con las ecuaciones químicas balanceadas: (R1) CH 4  H 2O → CO  3H 2 (R2) CO  H 2O → CO2  H 2 N2  3H 2 → 2NH 3 (R3) A continuación se muestra una tabla de generación-consumo que se basa en estas ecuaciones químicas balanceadas tal como están escritas.



Compuesto



R1



R2



R3



ni1



ni2



ni3



Neto ni, neto



CH4



1



H2O



1



1



2



CO



1



1



0



H2



3



1



CO2



1



3



1



1 1



N2



1



1



NH3



2



2
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Esta solución satisface la restricción de que el CO neto es igual a 0, pero no satisface el requisito según el cual H2 neto es igual a 0. Se escribe la ecuación (1.2) para estos dos intermediarios: CO: H2:



x1  x2  0 3x1  x2  3x3  0



Lo que se necesita es encontrar un conjunto de valores para (x1, x2, x3) que satisfaga estas dos ecuaciones. Puesto que hay dos ecuaciones pero tres variables, hay más de una solución válida. Como hay más de una solución válida, es posible elegir cualquier número mayor que cero para el valor de uno de los factores multiplicativos, y luego resolver para los otros dos. Por ejemplo, x1  1 Entonces, x2  1, x3  43 Al multiplicar todas las entradas en las columnas (R1), (R2) y (R3) por estos valores para x1, x2 y x3, respectivamente, se obtiene el resultado deseado: Examen rápido 1.3 En el ejemplo 1.5, ¿cuál será la reacción neta si se establece que x2  3 y se trata de encontrar el valor de x1 y x3? ¿Sería posible combinar el conjunto de reacciones en el ejemplo 1.5 de manera que no haya generación o consumo neto de CO2?



Compuesto



x1ni1



x2ni2



x3ni3



ni, neto



CH4



1



H2O



1



1



2



CO



1



1



0



H2



3



1



CO2



1



4



1



0 1



N2



4/3



4/3



NH3



8/3



8/3



La reacción neta para la síntesis del amoniaco se señala en la última columna:



CH 4  2H 2O  43N2 → CO2  83NH 3



1.5 Una primera mirada a los balances de materia



y la economía del proceso En esta sección se examinará cómo utilizar los resultados de un análisis de generaciónconsumo para calcular la masa de materias primas necesarias para producir una masa específica de producto, la masa de subproductos generada por masa de producto deseado, y el costo de las materias primas por masa de producto deseado. Estos cálculos son simples pero esenciales en las fases preliminares de la síntesis del proceso químico, cuando se evalúan las opciones alternativas de materias primas y rutas de reacción química.
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Masa, moles y masa molar



A continuación se revisarán brevemente algunas definiciones. La masa atómica se expresa en términos de unidades de masa atómica (uma). Una uma es igual a una duodécima parte de la masa de un átomo de carbono 12C, o 1.66053873  1027 kg. La masa atómica registrada en la tabla periódica es la masa promedio constitutiva de ese elemento, promediada de acuerdo con la distribución de isótopos en la naturaleza. La masa atómica del carbono  12.011 uma (teniendo en cuenta isótopos 12C, 13 C y 14C), mientras la masa atómica relativa (sin dimensiones) del 12C  12. Consulte el apéndice B para verificar la masa atómica y el número atómico de los elementos. La masa molecular es la suma de las masas atómicas de todos los átomos presentes en una molécula. La masa molar es la masa en gramos de un mol (6.02214199  1023) de átomos o moléculas. La masa molar es numéricamente equivalente a la masa molecular pero tiene unidades de [gramos/gramo-mol], abreviadas como [g/gmol]. (El peso molecular se usa a menudo intercambiablemente con masa molecular y masa molar, aunque dicho término se considera anticuado.)



Ilustración: La glucosa (C6H12O6) contiene 6 carbonos (masa atómica de 12.011 uma), 12 hidrógenos (masa atómica de 1.0079 uma), y 6 oxígenos (masa atómica de 15.9994 uma). La masa molecular de la glucosa es de 6(12.011)  12(1.0079)  6(15.9994)  180.157 uma. La masa molar de la glucosa es de 180.157 g/gmol. Para cálculos que no requieren un alto nivel de exactitud, es práctica común aproximar la masa molecular como 6(12)  12(1)  6(16)  180 uma, y la masa molar como 180 g/gmol. Para convertir de moles a masa, multiplique los moles totales por la masa molar. Para convertir de masa a moles, divida la masa total entre la masa molar.



Ilustración: 104.2 gmol de glucosa a 104.2 g de glucosa a



180.157 g de glucosa b  18 770 g de glucosa gmol de glucosa



gmol de glucosa b  0.5784 gmol de glucosa 180.157 g de glucosa



A lo largo de su carrera, usted encontrará muchos sistemas diferentes de unidades. Aunque las unidades SI (kilogramos, metros, segundos, K) se utilizan en la mayor parte de las instalaciones científicas, muchas industrias aún aplican el sistema británico (libras, pies, segundos, F). Para convertir de una unidad de masa a otra, use los siguientes factores de conversión: 1 lb  453.59 g  16 onzas  0.45359 kg  5  104 tonelada corta 1 kg  1 000 g  35.274 onzas  2.2046 lb  103 tonelada métrica 1 tonelada corta  907 180 g  2 000 lb  907.18 kg  0.90718 tonelada métrica 1 tonelada métrica  106 g  2 204.6 lb  1 000 kg  1.1023 tonelada corta



Mur01.qxd



20



1/22/07



6:42 PM



Capítulo 1



Examen rápido 1.4



Page 20



Transformación de los recursos terrestres en productos útiles



Ilustración:



¿Cuántos gmol de etanol (C2H5OH) están contenidos en 104 gramos de etanol? ¿Cuántos gramos de etanol están contenidos en 104 gmol de etanol? ¿Cuántos kg de etanol hay en 104 libras? ¿Cuántos kgmol de etanol hay en 104 libras?



5.075 tons a 5.075 ton a



2 000 lb ton b  10 150 lb



907.18 kg 35.274 oz b  162 400 oz ba ton kg



Puesto que en este libro muchos de los cálculos darán como resultado la masa en unidades de lb, kg, toneladas (unidades distintas a los gramos) será útil definir la masa molar en unidades diferentes. La masa molar puede escribirse como [lb/lbmol], [kg/kgmol], [ton/tonmol], o cualquier otra unidad conveniente. El valor numérico de la masa molar de un compuesto en cualquiera de estas unidades es idéntico. Los factores de conversión dados para las unidades de masa pueden usarse para convertir de una unidad molar a otra. 1 lbmol  453.59 gmol  16 oz.mol  0.45359 kgmol  5  104 tonmol 1 kgmol  1 000 gmol 35.274 oz.mol  2.2046 lbmol  103 tonmol métrica 1 tonmol  907 180 gmol  2 000 lbmol  907.18 kgmol  0.90718 tonmol métrica 1 tonmol métrica 106 gmol  2 204.6 lbmol  1 000 kgmol  1.1023 tonmol



Ilustración: La masa molar de la glucosa (C6H12O6) es de 180.157 g/gmol; también es de 180.157 lb/lbmol, 180.157 kg/kgmol, o 180.157 ton/tonmol. La masa de 104.2 kgmol de la glucosa es 104.2 kgmol de glucosa a 1.5.2



180.157 kg de glucosa b  18 770 kg de glucosa kgmol de glucosa



Economía del átomo



A principios de la década de 1990, Roger Sheldon y Barry Trost propusieron que las materias primas y las rutas de reacciones químicas se evaluaran mediante el concepto de “economía del átomo” (también llamada “utilización del átomo”). La economía del átomo proporciona una rápida y simple medida de la eficiencia de una ruta de reacción que convierte los reactivos en productos: Economía fraccional del átomo 



masa de producto deseado masa total de reactivos



Por lo general, se escriben las ecuaciones químicas balanceadas y se analizan las rutas de reacción química en términos de moles en lugar de masa. Así, una expresión matemática conveniente para la economía del átomo sería: Nota del RT.: El mol, unidad SI fundamental para la cantidad de sustancia, está referido por definición a la masa en gramos de la sustancia en cuestión, usándose los respectivos prefijos para los múltiplos y submúltiplos. Así, en los textos de ciencias químicas, la masa molar se expresa en g/mol o bien en kg/kgmol.
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Consejo útil La suma en el denominador incluye sólo los compuestos con consumo neto.



Ejemplo 1.6
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(1.3)







 ni Mi Todos los reactivos



donde vP es el coeficiente estequiométrico, y Mp es la masa molar, para el producto deseado P, mientras vi es el coeficiente estequiométrico, y Mi es la masa molar del reactivo i. En caso de que se combinen reacciones múltiples, los coeficientes estequiométricos dados en la ecuación (1.3) son los coeficientes netos. El cálculo de la economía fraccional del átomo para una ruta de reacción es sencillo una vez realizado un análisis de generación-consumo. Observe que la economía del átomo le dice lo mejor que usted podría hacer, según la ruta de reacción elegida. Un proceso real nunca logrará realmente una buena utilización de materias primas como la economía del átomo calculada. (En el capítulo 4 se explicará el por qué.)



Economía del átomo: LeBlanc contra Solvay Compare la economía del átomo del proceso LeBlanc con el proceso Solvay para elaborar el carbonato de sodio.



Solución En el ejemplo 1.3 se realizó un análisis de generación-consumo del proceso LeBlanc. La reacción neta era: 2NaCl  H2SO4  2C  CaCO3 → Na2CO3  2HCl  2CO2  CaS Por conveniencia, el coeficiente estequiométrico vi y la masa molar Mi de todos los reactivos y el producto deseado, Na2CO3, se presentan en forma de tabla:



Compuesto



ni



Mi



ni M i



NaCl



2



58.5



117



H2SO4



1



98



98



C



2



12



24



CaCO3



1



100



100



Na2CO3



1



106



106



Luego se calcula la economía fraccional del átomo, mediante la ecuación (1.3): np M p







ni M i Reactivos



-







106  0.31 - [1-1172  1-982  1-242  1-1002]
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Transformación de los recursos terrestres en productos útiles



La reacción neta del proceso Solvay (ejemplo 1.4) es 2NaCl  CaCO3 → Na2CO3  CaCl 2



Con base en los coeficientes estequiométricos y la masa molar, se calcula np Mp







 ni Mi Todos los reactivos







106  0.49 [1-1172  1-1002]



El proceso Solvay utiliza mucho mejor sus materias primas. Si todo lo demás permanece constante, son preferibles las rutas de reacción con una alta economía fraccional del átomo; éstas deben tener menos productos residuales y, haciendo buen uso de las materias primas, deben ser más eficientes en relación con su costo.



Ejemplo 1.7



Economía del átomo: síntesis mejorada del 4-ADPA El 4-ADPA (4-aminodifenilamina, C6H5NHC6H4NH2) se utiliza para elaborar compuestos que reducen la degradación de los neumáticos de caucho. El proceso tradicional requiere cuatro reacciones: la cloración del benceno para transformarlo en clorobenceno, la reacción con ácido nítrico para formar PNCB (p-nitroclorobenceno), la reacción del PNCB con formanilina para obtener 4-NDPA, y la hidrogenación del 4-NDPA para producir 4-ADPA. Las ecuaciones químicas balanceadas son: C6H 6  Cl 2 → C6H 5Cl  HCl



(R1)



C6H 5Cl  HNO3 → C6H 4ClNO2  H 2O



(R2)



C6H 4ClNO2  C6H 5NHCHO  0.5K 2CO3 → C6H 5NHC6H 4NO2  KCl  CO  0.5CO2  0.5H 2O



(R3)



C6H 5NHC6H 4NO2  3H 2 → C6H 5NHC6H 4NH 2  2H 2O



(R4)



En los inicios de la década de 1990, se desarrolló un nuevo proceso que después se comercializó. Este nuevo procedimiento requiere sólo dos pasos de reacción y se inicia con nitrobenceno y anilina: C6H 5NO2  C6H 5NH 2 → C6H 5NHC6H 4NO  H 2O



(R1)



C6H 5NHC6H 4NO  2H 2 → C6H 5NHC6H 4NH 2  H 2O



(R2)



¿Cuál es la diferencia entre la economía del átomo tradicional y la del nuevo proceso?



Solución En primer lugar se debe realizar un análisis de generación-consumo del esquema tradicional:
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ni1



ni2



ni3



ni4



ni, neto



C6H6



1



1



Cl2



1



1



C6H5Cl



1



HCl



1



1



23



0 1



HNO3



1



1



C6H4ClNO2



1



1



H2O



1



0.5



0 2



3.5



C6H5NHCHO



1



1



K2CO3



0.5



0.5



C6H5NHC6H4NO2



1



KCl



1



1



CO



1



1



CO2



0.5



0.5



1



0



H2



3



3



C6H5NHC6H4NH2



1



1



Después se determina la economía del átomo, mediante los coeficientes estequiométricos para la columna “neto” (la última). En el cálculo de la economía del átomo es necesario considerar sólo los reactivos (coeficiente estequiométrico negativo) y el producto deseado (4-ADPA).



Compuesto



ni



Mi



ni M i



C6H6



1



78



78



Cl2



1



71



71



HNO3



1



63



63



C6H5NHCHO



1



121



121



K2CO3



0.5



138



69



H2



3



2



6



C6H5NHC6H4NH2



1



184



184



Mur01.qxd



24



1/22/07



6:42 PM



Capítulo 1



Page 24



Transformación de los recursos terrestres en productos útiles



nP MP







 niMi Todos los reactivos







184  0.45 -31-782  1-712  1-632  1-1212  1-692  1-624



A continuación se llevará a cabo un análisis de generación-consumo del nuevo esquema:



Compuesto



ni1



ni2



ni, neto



C6H5NO2



1



1



C6H5NH2



1



1



C6H5NHC6H4NO



1



H2O



1



1



0 1



H2



2



2



C6H5NHC6H4NH2



1



1



y se calculará la economía del átomo del nuevo esquema:



Compuesto



Examen rápido 1.5 Consulte el ejemplo 1.5. ¿Cuál es la economía fraccional del átomo para la síntesis del amoniaco?



ni



Mi



ni M i



C6H5NO2



1



123



123



C6H5NH2



1



93



93



H2



2



2



4



C6H5NHC6H4NH2



1



184



184



nP M P







 niM i Todos los reactivos







184  0.84 -[1-1232  1-932  1-42]



En la conversión del proceso tradicional al nuevo, la economía del átomo aumenta de 0.45 a 0.84. Éste constituyó un logro trascendental que fue galardonado con el Presidential Green Chemistry Challenge Award (Premio del Certamen Presidencial sobre la Química Verde).



1.5.3



Economía del proceso



En los ejemplos 1.3 y 1.4 se realizó un análisis de generación-consumo para dos diferentes rutas de reacción química en la elaboración del carbonato de sodio, mediante los procesos LeBlanc y Solvay. En el ejemplo 1.6 se comparó la economía del átomo de dos procesos. Ahora lo que se desea comparar es la economía del proceso de estas dos alternativas; entonces, ¿cuál es la diferencia monetaria entre el valor de los productos y los costos de las materias primas? Suponga que se desea calcular el valor anual neto de producir 1 000 toneladas de carbonato de sodio al día vía los procesos LeBlanc y Solvay. No se pueden utilizar di-
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¿Sabía usted? El colágeno es una fuerte proteína biocompatible utilizada en la liberación controlada de medicamentos y en aplicaciones de ingeniería de tejidos. En la actualidad, el colágeno es aislado del cuero vacuno, pero hay preocupación sobre las reacciones alérgicas a los productos derivados del ganado bovino. Investigadores de la Universidad de Hiroshima han descubierto una nueva solución: diseñaron genéticamente el Bombyx mori (gusano de seda común) para producir colágeno humano en sus glándulas de seda y secretar la proteína en sus capullos. Después se extrae el colágeno de los capullos mediante un proceso de múltiples etapas. Una población de 1.5  106 gusanos genéticamente diseñados producen aproximadamente 600 kg de capullos y unos 5 kg de colágeno. La generación de cada capullo tiene un costo aproximado de 10 centavos. Por lo tanto, el costo de producción es de alrededor de $30 000 por kg de colágeno y se generan más de 100 kg de residuos por kg de producto. Evidentemente, el colágeno no es un artículo químico asequible. ¡Y ni qué decir del destino de todos los capullos sobrantes!
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rectamente las tablas 1.1 y 1.2b para hacer esto, ya que sólo proporcionan las cantidades molares relativas de materias primas consumidas y de productos generados. En lugar de eso, es necesario seguir algunos sencillos pasos: 1. Convertir moles en masa. 2. Aumentar o reducir la escala. 3. Convertir la masa en dinero. A continuación se analiza cada uno de estos pasos. 1. Convertir moles en masa. Para convertir moles en masa, simplemente se multiplica el coeficiente estequiométrico vi por su masa molar Mi. Este cálculo da como resultado una cantidad de masa relativa, puesto que los coeficientes estequiométricos proporcionan una cantidad molar relativa más que absoluta. Por ejemplo: nNa2CO3 M Na2CO3  112 a106



nNaCl M NaCl  1-22 a58.5 2.



g Na2CO3 b  106 g Na2CO3 gmol Na2CO3



g NaCl b  -117 g NaCl gmol NaCl



Aumentar o reducir la escala. La velocidad de producción deseada proporciona una base para todos los cálculos subsecuentes. Una base de cálculo es una cantidad o velocidad de flujo que indica el tamaño del proceso. Una materia prima o un producto puede servir como el compuesto de la base de cálculo. En el ejemplo citado, la base es 1 000 toneladas de Na2CO3 producidas/día. La cantidad de masa relativa se incrementa hasta llegar a la cantidad de la base de cálculo mediante un factor de escala, que simplemente es la relación de la base con respecto a la cantidad de masa relativa. Para el ejemplo mencionado: 1 000 ton>día Base de cálculo cantidad de masa relativa 106 g Ahora, la cantidad de cualquier materia prima o producto se calcula simplemente mediante la multiplicación de la cantidad relativa de materia prima o producto por el factor de escala. Por ejemplo, el NaCl se consume a una velocidad de (117)  (1 000/106)  1 104 toneladas por día. Convertir la masa en dinero. En el último paso, los costos de las materias primas y el valor del producto se calculan multiplicando la cantidad de cada compuesto por su precio unitario. Por ejemplo, suponga que el precio actual para el NaCl es de $95/ton. ¿Cuánto se pagará diariamente por el NaCl si un determinado proceso requiere 1 104 toneladas de NaCl por día? Factor de escala



3.



$95 -1 104 ton NaCl ba b -$105 000 >día día ton NaCl El signo negativo indica un costo del proceso. Para evaluar la economía del proceso global, simplemente se resume el costo de todas las materias primas y el valor de todos los productos. Para que un proceso sea viable, esta suma debe ser mayor que cero. a



En el ejemplo 1.8, se analiza la economía del proceso para el proceso Solvay. La información acerca de los precios actuales de muchas mercancías químicas está disponible en la publicación quincenal Chemical Market Reporter.
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Ejemplo 1.8



Economía del proceso: El proceso Solvay El proceso Solvay (ejemplo 1.4) consume piedra caliza (CaCO3) y sal (NaCl) para producir sosa comercial (Na2CO3), con cloruro de calcio (CaCl2) como subproducto. Si se desea producir 1 000 toneladas de sosa comercial/día, ¿cuáles serán las velocidades de alimentación de piedra caliza y sal requeridas? Suponga que los precios actuales para cantidades a granel son de $87/ton para el CaCO3, de $95/ton para el NaCl, de $105/ton para Na2CO3, y de $250/ton para CaCl2. ¿Desde el punto de vista económico, es conveniente el proceso Solvay si el subproducto CaCl2 no puede venderse? ¿Cómo cambia el panorama económico si existe un mercado para el subproducto?



Solución



Consejo útil La suma de las cantidades de masa de todas las materias consumidas debe ser igual a la suma de las cantidades de masa de todas las materias generadas.



Examen rápido 1.6 En el ejemplo 1.8 se evaluó un proceso para la elaboración de 1 000 ton/día de carbonato de sodio, el cual tenía un valor de $105/ton. Utilice la tabla 1.4 para clasificar este proceso como “básico” o “de especialidad”.



En la tabla 1.2b del ejemplo 1.4, se observa que hay consumo o generación neta de 4 compuestos: NaCl, CaCO3, Na2CO3 y CaCl2. Estos compuestos, junto con los coeficientes estequiométricos de su reacción neta, se listan en las primeras dos columnas de la tabla 1.3. Para convertir moles en masa, se multiplican los coeficientes estequiométricos vi (columna 2) por la masa molar Mi (columna 3) para obtener la masa relativa (columna 4). Luego, se aumenta la escala. La masa relativa de Na2CO3 es 106, y la velocidad de producción deseada es de 1 000 ton/día de Na2CO3, por lo que el factor de escala FE  1 000/106. Se multiplica el número que aparece en la columna 4 por el factor de escala para obtener las ton/día consumidas o generadas para todos los compuestos. Finalmente, se convierte la masa en dinero. El costo de materias primas y el precio de venta de productos, por tonelada, se lista en la columna 6. Si se multiplica la columna 5 (ton/día) por la columna 6 ($/ton), se obtiene la columna 7 ($/día). La masa de materias primas consumida debe ser igual a la masa de productos elaborada. La comprobación de este procedimiento se realiza mediante la suma de todos los números en la columna de ton/día (preste atención al signo de cada número). Debe sumar cero. Es un buen hábito volver a verificar sus números para asegurarse de que su solución es correcta. ¡Considerando sólo costos de materias primas, si el cloruro de calcio no se pudiera vender, habría una pérdida neta de $82 000/día! Esto no incluye los costos de energía, costos de mano de obra o costos de equipo importante, todos los cuales contribuyen de manera sustancial a la economía del proceso global. Si hay un mercado para el cloruro de calcio, entonces se obtienen beneficios (una vez más, si los otros costos del proceso se ignoran) de $180 000/día de Na2CO. ¡De hecho, a estos precios, se podría considerar el proceso Solvay como una manera de elaborar CaCl2 con la sosa comercial como un subproducto!



1.5.4



Capacidades del proceso y valores del producto



El tamaño de las instalaciones necesarias para efectuar los procesos químicos es muy variable; algunas son lo bastante pequeñas como para caber en una mano mientras otras llegan a ocupar varias manzanas. Los productos químicos varían enormemente en valor; algunos se compran con el cambio en monedas que le sobra en su bolsillo mientras otros son más preciados que el oro. En la tabla 1.4 se proporcionan algunas cifras útiles acerca del orden de magnitud de las escalas de los procesos químicos y el valor de los productos químicos. ¿Cómo se relacionan los ejemplos que se han analizado en este capítulo con las siguientes estimaciones del orden de magnitud?
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Requerimientos de materia prima y economía del proceso para la producción de 1 000 ton/día de carbonato de sodio ton/día,



Compuesto



ni



NaCl



2



CaCO3



1



Na2CO3 CaCl2



Mi



ni Mi



ni M i  SF



$/ton



$/día, ton/día  $/ton



117



1 104



95



105 000



100



100



943



87



82 000



1



106



106



1 000



105



105 000



1



111



111



1 047



250



262 000



58.5



82 000



Suma (sin CaCl2) Suma (con CaCl2)



0



180 000



0



*El número negativo indica un material consumido o un costo. Un número positivo indica un material producido o un ingreso.



Tabla 1.4



Capacidades de una planta típica, valores del producto y generación de residuos por procesos químicos



Categoría química Petróleo Granel (básico) Finos (especialidad) Farmacéuticas



Capacidad típica de la planta, lb/año 1 mM*-100 mM 10 M**-1 mM 100 m***-10 M 1 m-100 m



Valor típico del producto, $/lb



Generación típica de residuos, lb residuo/lb producto



0.1 0.1-2 2-10 10-infinito



0.1 



C6H12O6(glucosa)  C6H12O6(galactosa)



Una serie de tres enzimas catalizará la conversión de la galactosa en glucosa: C6H12O6(galactosa)



Enzima



>



C6H12O6(glucosa)



(Los infantes tienen una gran cantidad de lactasa, la cual disminuye en los adultos. Algunas personas carecen de esta enzima y son intolerantes a la lactosa, es decir, no pueden consumir productos lácteos. La lactasa se puede conseguir en la mayoría de los supermercados como suplemento dietético para las personas que gustan del helado y el queso pero son intolerantes a la lactosa.) A $0.22/lb, la lactosa es un poco más barata que la glucosa ($0.60/kg). El mercado para la galactosa es reducido. Evalúe el incentivo económico para a) diseñar un proceso mediante la lactasa para convertir lactosa en glucosa, con galactosa como subproducto, y b) diseñar un proceso que utilice lactasa además de las tres enzimas de isomerización para convertir la lactosa totalmente en glucosa. P1.30 Los ácidos sulfúrico y nítrico son dos productos químicos básicos importantes. El ácido sulfúrico (H2SO4) se obtiene al quemar azufre S con O2 para formar SO2, con una oxidación adicional de SO2 a SO3 sobre un catalizador. En este proceso, la fuente de O2 es el aire; por último, los gases se enfrían y se absorben en el agua para producir H2SO4. El ácido nítrico (HNO3) se elabora mediante la oxidación del amoniaco (NH3). Ocurren tres reacciones. En la reacción 1, el amoniaco reacciona con el oxígeno (O2) para formar óxido nítrico (NO) y agua (H2O). En la reacción 2, el NO reacciona nuevamente con O2 para convertirse en dióxido de nitrógeno (NO2). En la reacción 3, el NO2 se burbujea en agua (H2O) para producir HNO3 y NO. (Posdata: se otorgó un Premio Nobel por la invención de este proceso.) Para cada ácido, escriba tres ecuaciones químicas balanceadas estequiométricamente, una para cada una de las reacciones descritas. Utilice el análisis de generación-consumo para sintetizar una ruta de reacción para el ácido sulfúrico sin generación o consumo netos de SO2 o SO3, y una ruta de reacción para elaborar ácido nítrico a partir de amoniaco y oxígeno con generación o consumo de NO o NO2. El agua se permite como un subproducto. El ácido sulfúrico es uno de los compuestos químicos más económicos que existen y se vende aproximadamente en $0.04/lb. El precio del ácido nítrico es de casi el triple. ¿Qué piensa usted acerca de la diferencia en el precio? P1.31 Los jabones son sales de sodio o potasio de diferentes ácidos grasos (como el ácido esteárico), derivados de productos naturales como la grasa animal. En un proceso típico, el estearato de glicerol [(C17H35COO)3C3H5] se pone en contacto con agua caliente para producir ácido esteárico (C17H35COOH) y glicerina (C3H5(OH)3): (C17H35COO)3C3H5  3H2O → 3C17H35COOH  C3H5(OH)3
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El ácido esteárico y la glicerina se separan. Luego, el ácido esteárico se neutraliza con sosa cáustica (NaOH) para producir jabón de estearato de sodio (C17H35COONa): C17H35COOH  NaOH → C17H35COONa  H2O Si el estearato de glicerol cuesta $1.00/lb, la sosa cáustica cuesta $0.50/lb, y la glicerina puede venderse en $1.10/lb, ¿cuál es el límite más bajo admisible en el precio de venta de una libra de jabón de estearato de sodio? Compare con lo que usted podría pagar en el supermercado o la farmacia por una barra de jabón.



Práctica P1.32 Considere los siguientes productos de uso cotidiano: papel, detergente para ropa, botellas plásticas de refresco, copas de vino, maceta de cerámica, blanqueador. Busque información acerca de la fabricación de estos productos en Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology o en otras fuentes. ¿Qué materias primas se emplean en la elaboración de cada producto? Clasifique las materias primas según la fuente: aire, agua, productos agrícolas, combustibles fósiles y minerales. P1.33 La hexametilendiamina (HMD, H2N(CH2)6NH2), es uno de los dos reactivos utilizados en la elaboración del nylon 6,6. La química Connie ha propuesto dos alternativas de rutas de reacción para obtener la HMD. El ingeniero Eddie tiene que decidir cuál usar en un proceso que obtiene 116 000 lb de HMD/día. Ruta de la reacción 1: haga reaccionar el butadieno (C4H6) con cianuro de hidrógeno (HCN) para obtener adiponitrilo (NC(CH2)4CN). Luego haga reaccionar el adiponitrilo con hidrógeno (H2) para producir HMD. Ruta de la reacción 2: haga reaccionar el acrilonitrilo (CH2CHCN) con hidrógeno para obtener adiponitrilo. Luego haga reaccionar el adiponitrilo con hidrógeno para obtener la HMD. ¿Qué ruta debe recomendar el ingeniero Eddie?



Compuesto



Fórmula



Costo, $/lb



Butadieno



C4H6



0.21



Cianuro de hidrógeno



HCN



0.93



Hidrógeno



H2



0.09



Acrilonitrilo



CH2CHCN



0.65



Adiponitrilo



NC(CH2)4CN



??



Hexametilendiamina



H2N(CH2)6NH2



??



P1.34 Estime el tamaño del mercado (ton/año) en Estados Unidos para: gasolina, jarabe de maíz de alta fructosa y aspirina. Para cada una de las siguientes catego-
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rías (compuestos químicos orgánicos, compuestos químicos inorgánicos, minerales, plásticos, fibras sintéticas), estime qué producto químico tiene la más alta tasa de producción estadounidense. No investigue nada en primera instancia, simplemente haga una estimación basada en su propio consumo diario, el de su familia y amigos. Suponga que la población estadounidense es de 300 millones de personas. Luego, busque información acerca del tamaño del mercado y compare con sus estimaciones y con el rango de números proporcionados en la tabla 1.4. Entre algunas buenas fuentes de información se encuentran los sitios web del gobierno (USDA, DOE), la Kirk-Othmer Encylopedia of Chemical Technology, y el Chemical and Engineering News. P1.35 El acrilonitrilo (C3H3N) es una pieza fundamental en la elaboración del caucho sintético y la fibra de orlón. Considere tres diferentes reacciones propuestas: Ruta 1: C2H2  HCN → C3H3N Ruta 2: C3H6  NH3  1.5 O2 → C3H3N  3 H2O Ruta 3: C2H4O  HCN → C3H3N  H2O Busque los precios actuales para las materias primas y los productos en el Chemical Market Reporter. ¿Qué ruta elegiría usted? Considere cuestiones como la seguridad, la economía del átomo y las consecuencias ambientales, así como la economía del proceso. P1.36 Las materias primas agrícolas incluyen: madera, harina de maíz, aceites vegetales, goma natural, celulosa, y lignina. Busque información sobre cada una de estas materias primas y enliste los productos elaborados con ellas. Algunas fuentes recomendables incluyen el sitio web del Departamento de Energía estadounidense referente a los recursos renovables y Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology. P1.37 Los aminoácidos son elementos constitutivos de las proteínas y una clase importante de compuestos químicos. Todos los aminoácidos tienen la fórmula química H2NCH(R)COOH, donde R es un grupo químico diferente para cada aminoácido. Algunos aminoácidos se agregan a los alimentos de bajo costo, como los elaborados a base de soya, para obtener alimentos nutritivamente balanceados para animales. Otros se agregan a comidas para reforzar el sabor, o sirven como materias de inicio para la síntesis de compuestos como el endulzante artificial aspartame o la medicina L-DOPA para el mal de Parkinson. Se han desarrollado algunos polímeros biodegradables sintetizados a partir de constituyentes aminoácidos. Los aminoácidos se elaboran comercialmente por síntesis química o a través de la fermentación. Aquí evaluaremos dos rutas de síntesis química alternativa para la alanina O H2N



CH CH3



Figura 1.11 Alanina, con R  CH3



C



OH
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Síntesis de Strecker: RCHO  NH3 → H2NCH(R)OH H2NCH(R)OH  HCN → H2NCH(R)CN H2NCH(R)CN → H2NCH(R)COOH  NH3 Síntesis de Bucherer: RCHO  NaCN  (NH4)2CO3 → RC3H3O2N2  NaOH  NH3 RC3H3O2N2 → H2NCH(R)COOH  CO2  NH3 El agua puede ser un reactivo o un producto en cualquiera de estas ecuaciones, pero no se ha escrito explícitamente. Evalúe cada ruta de síntesis. Primero, balancee las ecuaciones químicas para la síntesis del aminoácido alanina (R  CH3) a partir del acetaldehído (CH3 CHO). Lleve a cabo un análisis de generación-consumo y calcule la utilización fraccional del átomo de cada ruta. Busque los precios de los materiales de inicio en el Chemical Market Reporter y calcule la ganancia o pérdida potencial para una planta que produce 200 ton métricas/año de alanina, si el precio de venta es de $4.75/kg. A menos que los subproductos puedan utilizarse dentro del proceso, no tienen valor de venta. P1.38 Los microorganismos contienen una mezcla compleja de proteínas, carbohidratos y grasas, que en ocasiones se aglutina para formar un compuesto pseudoquímico. Por ejemplo, la biomasa bacteriana tiene la siguiente fórmula empírica, CH1.666N0.20O0.27. En condiciones aeróbicas, las bacterias consumen glucosa (C6H12O6), oxígeno (O2) y amoniaco (NH3) y producen más bacterias (CH1.666N0.20O0.27), CO2, ácido láctico ((CH3CH(OH)COOH) y agua. Escriba tres ecuaciones balanceadas de reacción química para hacer reaccionar la glucosa con lo cual se formará 1) CO2, 2) ácido láctico y 3) bacterias. En cada reacción, O2 y/o NH3 pueden ser reactivos adicionales, y CO2 y/o H2O pueden ser productos adicionales. Se mezcla 1.0 g de bacterias, 18.0 g de glucosa y un poco de amoniaco en un recipiente de agua grande y se burbujea aire en la solución. Después de algún tiempo se observa que toda la glucosa se consume y que el recipiente contiene 2.10 g de bacterias y 3.6 g de ácido láctico (junto con agua). ¿Cuántos gramos de CO2 se generaron? ¿Qué fracción de glucosa fue consumida en la generación de bacterias?, ¿de ácido láctico? Suponga que no existe otra reacción para un consumo diferente de glucosa que las 3 mencionadas. P1.39 El óxido de etileno es un intermediario importante en la producción de varios compuestos como el etilenglicol, utilizado como anticongelante. Sin embargo, el etilenglicol es bastante tóxico, por lo que se ha presentado cierto interés en reemplazarlo con propilenglicol que se obtiene a partir del óxido del propileno (C3H6O). El problema es que el óxido de etileno es más económico y más fácil de elaborar. El óxido de etileno (C2H4O) se obtiene por oxidación directa con O2 del etileno (C2H4). El óxido de propileno se elabora comercialmente mediante un antiguo proceso llamado el proceso clorohidrina, pero el departamen-
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to de investigación de su compañía propuso un nuevo proceso en el cual el propileno se oxida con peróxido de hidrógeno, H2O2, que se genera en la misma planta. Las reacciones involucran compuestos llamados RAHQ y RAQ: RAQ  O2 → RAHQ  H2O2 RAHQ  H2 → RAQ C3H6  H2O2 → C3H6O  H2O El hidrógeno se obtiene mediante una reacción entre metano (CH4) y agua (H2O), produciendo CO como un subproducto. Compare la economía de producir 1 000 kg de óxido de etileno contra 1 000 kg de óxido de propileno, suponiendo que los dos se venden a $0.60/lb. Compuesto



Precio, $/kg



Oxígeno



0.033



Metano



0.110



Etileno



0.57



Propileno



0.42



Busque información acerca de los métodos convencionales de producción del óxido de propileno en Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology u otras fuentes. ¿Piensa usted que el nuevo proceso que usa H2O2 podría ser competitivo? P1.40 En el estudio de caso, se describieron las reacciones químicas para la elaboración del ácido adípico (un precursor en la obtención del nylon-6,6), con benceno como materia prima, y oxígeno y ácido nítrico como agentes oxidantes. Se ha informado que el ciclohexeno (C6H10) se oxida con peróxido de hidrógeno (H2O2) para convertirse en ácido adípico sobre un catalizador de tungstato de sodio en disolución acuosa. El agua es un subproducto. Escriba la reacción balanceada estequiométricamente. Use un análisis de generación-consumo para evaluar: a) Los costos de las materias primas. b) El impacto ambiental. c) La seguridad de esta nueva ruta de reacción, en comparación con el proceso del benceno, a una tasa de producción de 28 100 kg/día de ácido adípico. Suponga que el ciclohexeno se vende a $0.20/kg, y que la solución acuosa a 35% en peso de H2O2 se vende a $0.25/lb. Un grupo de investigación británico informó que descubrió un notable nuevo catalizador que facilita una nueva ruta química para la obtención del ácido adípico a partir del n-hexano (C6H14) y oxígeno (O2). Escriba la reacción balanceada estequiométricamente. Use un análisis de generación-consumo para evaluar a) Los costos de materia prima. b) El impacto ambiental. c) La seguridad de esta nueva ruta de reacción, en comparación con el proceso del benceno, a una tasa de producción de 28 100 kg de ácido adípico/día.
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Asuma que el n-hexano cuesta $0.33/kg y que el oxígeno es gratuito. Uno de los problemas con este proceso es que sólo un tercio del n-hexano reacciona para formar ácido adípico. El resto del n-hexano forma otros subproductos mediante otras reacciones químicas. ¿Cómo afecta esto la economía? El ácido adípico se vende a $1.54/kg, su compañía está interesada en desarrollar nuevas rutas para la obtención del ácido adípico. Escriba un informe a su supervisor en el que explique las ventajas y desventajas que resultarían de la inversión en investigación de su compañía en una nueva ruta química para la obtención del ácido adípico, a partir del ciclohexeno o del n-hexano. P1.41 El cloruro de polivinilo (PVC) se produce por la polimerización catalítica del cloruro de vinilo y su uso en la elaboración de productos como tuberías de plástico y película se ha extendido. A usted se le ha encomendado diseñar un proceso para elaborar cloruro de vinilo (C2H3Cl). Mediante una breve búsqueda por la literatura referente a la química sintética, usted descubre las reacciones siguientes que involucran al cloruro de vinilo o moléculas similares: C2H2  HCl → C2H3Cl C2H4  Cl2 → C2H4Cl2 C2H4Cl2 → C2H3Cl  HCl 2 HCl  1/2 O2  C2H4 → C2H4Cl2  H2O C2H4Cl2  NaOH → C2H3Cl  H2O  NaCl



Sugiera diferentes rutas para la reacción productora del cloruro de vinilo mediante la combinación de las cinco reacciones anteriores. Con base en los precios que se presentan a continuación, analice cuál de sus rutas aparenta ser la más promisoria. Considere la economía del átomo y la economía del proceso. Puesto que usted trabaja para un fabricante de PVC, la dirección no está interesada en establecer un negocio para vender HCl o C2H4Cl2.



Compuesto



Precio, $/lb



Etileno (C2H4)



0.27



Dicloroetano (C2H4Cl2)



0.17



Acetileno (C2H2)



1.22



Cloro (Cl2)



0.10



Cloruro de hidrógeno (HCl)



0.72



Hidróxido de sodio (NaOH)



1.13



Cloruro de vinilo (C2H3Cl)



0.22



P1.42 El Round-up® es un conocido herbicida no selectivo biodegradable. Un intermediario clave en la síntesis del Round-up es el DSIDA (iminodiacetato de di-
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sodio, C4H5NO4Na2). El DSIDA se elabora mezclando amoniaco (NH3), formaldehído (CH2O) y cianuro de hidrógeno (HCN) en condiciones ácidas para obtener IDAN (iminodiacetonitrilo). (Este proceso se denomina síntesis de Strecker, y en la síntesis de aminoácidos, elementos constitutivos fundamentales de las proteínas, se utilizan reacciones similares.) Después se mezcla una disolución acuosa de hidróxido de sodio (NaOH) con IDAN para obtener DSIDA, con NH3 como un subproducto. H N



C



C



H N



C



H NaO C



C



N



N



C



O C



ONa H H Iminodiacetato de disodio (DSIDA), C4H5O4NNa2



H



H H Iminodiacetonitrilo (IDAN), C4H5N3



H



O



H



H



C



C



H OH



C



H



H C



H



N



C



OH



H



H H H Dietanolamina, C4H11O2N



Hay varios problemas con esta ruta de reacción. El HCN es altamente tóxico. La reacción es exotérmica (emite calor), y sin un firme control del reactor puede ocasionar una situación reactiva desbocada. Debido a las reacciones colaterales (no consideradas aquí), el proceso genera 1 kg de residuo contaminado con cianuro por 7 kg de DSIDA producidos. Su trabajo es investigar un método alternativo más seguro que utilice DEA, dietanolamina. Sobre un catalizador de cobre en una disolución de NaOH, el DEA reacciona para formar DSIDA. La estructura del DEA se presentó con anterioridad. En primer lugar, deduzca las dos reacciones balanceadas estequiométricamente (con subproductos) para la producción de DSIDA a partir de amoniaco, formaldehído, cianuro de hidrógeno e hidróxido de sodio. Desarrolle una tabla de la relación entre generación y consumo para el proceso global. Determine el costo diario de las materias primas para la producción de 1 770 lb/día de DSIDA. Después, deduzca la estequiometría de reacción para la síntesis del DSIDA a partir de DEA. ¿Cuál es el subproducto? Compare el costo de producir DSIDA para este proceso con el costo para el proceso de HCN convencional. ¿El proceso más seguro es económicamente competitivo? El DEA se sintetiza mediante la oxidación del etileno (C2H4) con oxígeno y se transforma en óxido de etileno (C2H4O), luego el C2H4O reacciona con NH3. Suponga que se usa aire como fuente de O2 y que éste es gratuito. Escriba las reacciones balanceadas estequiométricamente, complete el análisis de
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producción-consumo y desarrolle la tabla de insumos-productos. Desde el punto de vista del costo de las materias primas, ¿sería una buena idea elaborar el DEA en casa en lugar de comprarlo? Suponga los valores siguientes para materias primas utilizadas en este proceso:



Compuesto



Precio



Formaldehído (37% en peso en agua) $0.12/lb disolución Amoniaco



$145/ton



Cianuro de hidrógeno



$0.70/lb



Hidróxido de sodio



$0.32/lb



Dietanolamina



$0.58/lb



Etileno



$0.38/lb



Hidrógeno



~0
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Flujos de proceso: variables, diagramas, balances En este capítulo Se dará el siguiente paso en el camino del diseño de un proceso químico. Se describen las variables importantes del proceso usadas para caracterizar un proceso químico. Se explica cómo convertir un análisis de generación-consumo en un diagrama de flujo de entradas-salidas. Se presentan dos representaciones visuales importantes de los procesos químicos, el diagrama de flujo de bloques y el diagrama de flujo de proceso. Se explican brevemente las unidades principales del proceso en un diagrama de flujo de bloques, y se da inicio al estudio de los cálculos de balance de materia. He aquí algunas de las preguntas que se señalarán en este capítulo: • • • • • • •



¿Cuáles son las variables importantes del proceso? ¿Cuáles son las cuatro unidades de proceso comunes más importantes en la mayoría de los procesos químicos? ¿Cuáles son las tres diferentes maneras de elaborar el diagrama de una serie de operaciones sucesivas de proceso? ¿Qué diagramas se utilizan y con qué propósito? ¿Cómo se comienza la síntesis de un diagrama de flujo de proceso? ¿Cómo se calculan las velocidades y las composiciones de los flujos de proceso? ¿Qué tipo de información es útil para llevar a cabo cálculos de flujo de proceso? ¿Cómo se sabe que se cuenta con la información suficiente para calcular flujos de proceso?



Términos para aprender Conforme lea el capítulo 2, encontrará los siguientes términos: Diagrama de flujo de proceso Variables de proceso Corrientes de proceso Unidades de proceso: mezcladores, reactores, separadores, divisores Diagramas de entradas-salidas Diagramas de flujo de bloques Diagramas de flujo de proceso Por lotes o de flujo continuo Estado estacionario o transitorio



Ecuaciones de balance de materia Base de cálculo Sistema Componentes Especificación de la composición de una corriente Especificación del desempeño del sistema Grados de libertad
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2.1 Introducción Para fabricar productos es necesario diseñar, construir y operar una planta de procesos químicos. Las plantas de procesos químicos son instalaciones físicas en las cuales las materias primas sufren cambios físicos y químicos para generar los productos deseados (figura 2.1). Las plantas de procesos químicos abarcan todas las formas y tamaños, pero comparten muchos rasgos comunes. El flujo de materiales a través de una planta de procesos químicos se muestra visualmente sobre un diagrama de flujo de proceso. En general, una planta de procesos químicos contiene algunos, o todos, de los elementos siguientes (figura 2.2): • Instalaciones para la preparación de la alimentación. Suministran las materias primas con la composición o estado físico adecuado.



Figura 2.1 Las plantas de procesos químicos pueden presentarse en varias formas y tamaños. Izquierda: planta de diesel limpio en la refinería Danubio en Hungría, construida para producir combustible diesel con contenido ultrabajo de azufre para cumplir con los estándares europeos. Cortesía de Emerson Process Management. Centro: parte de una planta farmacéutica. Cortesía de Emerson Process Management. Derecha: huevos de gallina, además de constituir una fuente importante de alimento, se les estudia como una posible fábrica para la producción de proteínas de alto valor. © David Frazier/Photo Researchers, Inc. Materias primas



Preparación Reactivos de la alimentación



Reactores químicos



Productos de reacción



Productos Productos finales deseados Formulación/ a clientes Unidades almacenamiento de separación de productos



Productos residuales



Instalaciones de control ambiental



Descarga al ambiente Figura 2.2 Las plantas de procesos químicos comparten muchas características. La conversión del flujo de materias primas en los productos deseados se ilustra en los diagramas de flujo de proceso.
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• Reactores. Proporcionan las condiciones necesarias para permitir que las reacciones químicas deseadas tengan lugar bajo control. • Separadores. Los productos deseados se separan de las materias primas, los subproductos y los residuos. • Instalaciones de control ambiental. Manejan los residuos para garantizar una reutilización o eliminación seguras. • Instalaciones de formulación de producto. Mezclan, formulan, empacan y almacenan el producto final. • Equipo de transferencia de material. Mueve sólidos, líquidos y gases. • Equipo de transferencia de energía. Proporciona refrigeración, calor y trabajo. En este capítulo se identificarán las variables importantes del proceso que son necesarias para describir los procesos químicos, y se describirán tres tipos de diagramas de flujo utilizados para ilustrar dichos procesos químicos. Se aprenderán heurísticas simples para elegir las unidades de procesamiento y vincularlas en un diagrama de flujo viable. Se aprenderá a realizar cálculos simples del flujo de proceso, por medio de las ecuaciones de balance de materia y de las especificaciones del proceso.



2.2 Variables del proceso Los diagramas de flujo de proceso incorporan información cuantitativa sobre las variables del proceso. Las variables del proceso motivo de este capítulo son: moles, masa, composición, concentración, presión, temperatura, volumen, densidad y velocidad de flujo. En el capítulo 6 se analizarán las variables del proceso relacionadas con la energía. Antes de proceder a tratar las variables del proceso de interés, se revisará primero brevemente lo que usted ya ha aprendido sobre dimensiones y unidades. 2.2.1 Examen rápido 2.1 ¿Cuál es la dimensión derivada del volumen y de la densidad en términos de las dimensiones básicas?



Una revisión breve de las dimensiones y unidades



Una dimensión es una cantidad fundamental, una propiedad de una entidad física. Hay sólo algunas dimensiones básicas; las únicas que tienen que ver con este libro son: M masa, L longitud, t tiempo, T temperatura termodinámica y N cantidad de sustancia. Cantidades tales como área, volumen, densidad y presión se derivan de estas unidades básicas. Por ejemplo, el área tiene la dimensión derivada de L2 y la presión tiene la dimensión derivada de M/Lt2. Una unidad es una magnitud específica de una dimensión, básica o derivada. Probablemente usted haya utilizado el Sistema Internacional (SI) (kilogramos, metros, segundos) en sus clases de ciencia, pero encontrará muchas unidades diferentes en la industria de los procesos químicos. Por ejemplo:



Dimensión básica Masa M Longitud L Tiempo t Temperatura T Cantidad de sustancia N



Unidades Kilogramo, gramo, onza, tonelada, tonelada larga, tonelada corta, . . . Metro, pie, centímetro, milla, año-luz, . . . Día, hora, segundo, año, semestre, . . . Grado Celsius, grado Fahrenheit, Kelvin, grado Rankine, . . . Gramo-mol, kilogramo-mol, ton-mol, . . .
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Existe todo tipo de unidades descabelladas; una de éstas es el EFOB, ¡barril de aceite combustible equivalente!, la cual no es una medida de volumen sino de energía. No hay mucho que se pueda hacer en relación con la profusión de unidades, excepto esforzarse para evitar la confusión de unidades. Consejos útiles para evitar confusión de unidades. Una cantidad no Consejo útil Siempre que escriba un número, escriba las unidades asociadas.



Consejo útil Siempre que haga un cálculo, verifique primero la congruencia dimensional.



Consejo útil Siempre que necesite convertir unidades, tache las unidades para asegurarse de que ha realizado correctamente las conversiones. Consejo útil Elija las unidades de manera que pueda trabajar con números que no sean demasiado grandes o pequeños para comprender.



tiene sentido sin las unidades. Si una ecuación es dimensionalmente congruente, todos los términos incluidos en ella tendrán la misma dimensión. Compruebe que las dimensiones de las cantidades presentadas en ambos lados, de cualquier signo, positivo o negativo, sean las mismas.



Ilustración: Cuando usted va a la tienda y compra comestibles, la cajera no dice: “son 52 y 47”, sino “son 52 dólares y 47 centavos”. Ilustración: Todos los lunes usted compra dos galones de leche y cinco cajas de galletas. Puesto que tiene que cargar las compras hasta su casa, le gustaría saber cuántas libras de comida ha comprado. ¿Es posible sumar galones de leche más cajas de galletas para obtener libras de comida? (2 galones de leche)  (5 cajas de galletas)  ? libras de comida Los galones tienen dimensión de volumen, o [L3]. Las cajas tienen una dimensión de cantidad de sustancia, o [N]. El resultado está en libras que tienen dimensión de masa o [M]. Las dimensiones no son las mismas, por lo que la ecuación no es congruente desde el punto de vista dimensional. Es necesario que cada término tenga dimensiones de masa. Para convertir volumen [L3] en masa [M], se debe multiplicar por [M]/[L3], o densidad. En otras palabras, el análisis dimensional ha llevado a determinar que se debe multiplicar el volumen de leche por la densidad de leche (8.3 lb/galón). Para convertir la cantidad (cajas, N) en masa M, se necesita conocer la masa por unidad de caja. En el paquete de galletas se verifica la información y se averigua que hay 2.0 lb de galletas por caja. Ahora se puede resolver: a2 galones de leche



8.3 lb b galón



a5 cajas de galletas



116.6 lb de leche2



2.0 lb b caja



110.0 lb de galletas2



26.6 lb de comida



Ilustración: Si un galón de leche cuesta 11 cuartos de dólar (2.75 dólares), lo puede vender en euros a $1.20 por euro, y en 107 yenes por euro, ¿cuánto gastará usted, en yenes, por un galón de leche? 107 yenes 245 yenes 11 cuartos de dólar $ 0.25 1 euro euros cuarto de dólar galones de leche galones de leche $ 1.20 Ilustración: 15 kg/h, no 0.004167 kg/s, 15 toneladas métricas/h o 15 000 kg/h, no 1.5  1010 mg/h o 15 000 000 000 mg/h.
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Masa, moles y composición



En la sección 1.5.1 se repasaron las unidades de masa y moles, y las conversiones de unidades. Es necesario recordar que masa molar es la masa en gramos de 1 mol (6.02214  1023) de átomos o moléculas y tiene unidades de [g/gmol]. Por conveniencia, la masa molar puede escribirse como [lb/lbmol], [kg/kgmol], [ton/tonmol] o cualquier otra unidad similar con dimensión [M/N]. El valor numérico de la masa molar de un compuesto en cualquiera de estas unidades es idéntico. Para convertir de moles a masa, multiplique los moles por la masa molar. Para convertir de masa a moles, divida la masa entre la masa molar. En forma de ecuación, si ni son los moles del compuesto i, mi es la masa del compuesto i y Mi es su masa molar, entonces, m i  n i Mi Algunas veces se deseará obtener los moles totales de un elemento en un número dado de moles o masa de un compuesto. Si nhi son los moles del elemento h en el compuesto i, entonces mi n hi  ehi n i  ehi Mi donde ehi son los moles del elemento h por mol del compuesto i.



Ilustración: 12 gmol de glucosa (C6H12O6) reposan en un recipiente. Se necesita saber cuántos gramos de glucosa y cuántos g-mol de carbono (C) están en el recipiente. 180 g de glucosa mglucosa  nglucosa Mglucosa  12 gmol de glucosa  2 160 g de glucosa gmol de glucosa 6 gmol C 12 gmol de glucosa  72 gmol C n C en glucosa  eC en glucosa n glucosa  gmol de glucosa Las corrientes del proceso son a menudo mezclas de compuestos. Si m es la masa total y n son los moles totales, entonces



m   mi i



n   ni i



donde el signo de la suma indica que ésta se realiza sobre todos los compuestos incorporados en la corriente. En el caso de mezclas, es importante distinguir su composición, o las cantidades relativas de compuestos presentes en ellas. La composición de la corriente de proceso es cuantificada más útilmente en términos de fracción masa (porcentaje en masa) o fracción molar (porcentaje en mol). En una mezcla, la fracción masa del compuesto i es la masa de i dividida entre la masa total de la mezcla. El porcentaje en masa (a veces llamado porcentaje en peso) del compuesto i es el 100%  la fracción masa de i. La fracción molar del compuesto i, en una mezcla, son los moles de i divididos entre los moles totales de la



Mur02.qxd



62



1/16/07



10:37 PM



Capítulo 2



Page 62



Flujos de proceso: variables, diagramas, balances



mezcla. En una mezcla, el porcentaje molar de la especie i es el 100%  la fracción molar de i. Por lo general, se utilizará la convención de indicar fracción masa con wi y fracción molar con xi, yi o zi.



Fracción masa de i 



mi mi masa de i  m  wi  masa total  mi i



masa de i Porcentaje en masa de i   100%  wi  100% masa total ni ni moles de i Fracción molar de i   n  xi  moles totales n



i



Porcentaje molar de i 



i



moles de i  100%  x i  100% moles totales



La fracción masa y la fracción molar son adimensionales. Observe que en una corriente las fracciones masa o molar deben sumar 1:



i wi  1 i xi  1 Las conversiones entre fracción masa y fracción molar requieren que se conozca la masa molar de todas las especies incluidas en la mezcla: wi 



xi 



x iMi



i xiMi wi >M i



i 1wi >M i2



Ilustración: 12 g de glucosa (C6H12O6) y 3 g de cloruro de sodio (NaCl) se disuelven en 85 g de agua. Las masas molares son 180, 58.5 y 18 g/gmol, respectivamente. wglucosa 



12 g de glucosa  0.12 12 g de glucosa  3 g NaCl  85 g de agua



porcentaje en masa de glucosa  0.12  100%  12% en masa 112 wt%2 x glucosa 



12 g de glucosa >180 g >gmol 12 g de glucosa>180 g >gmol  3 g NaCl>58.5 g>gmol  85 g de agua >18 g>gmol porcentaje molar de glucosa  0.014  100%  1.4 mol%



 0.014
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Examen rápido 2.2 Una botella contiene 100 lb de una disolución al 37% en peso de HCl en agua. ¿Cuántas lb de HCl y H2O hay en la botella? ¿Cuántas lbmol de HCl y H2O hay en la botella? (La masa molar de HCl es de 36.5 lb/lbmol.)
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Ilustración: 12 gmol de glucosa (C6H12O6) y 3 gmol de cloruro de sodio (NaCl) se disuelven en 85 gmol de agua. xglucosa 



12 gmol de glucosa  0.12 12 gmol de glucosa  3 gmol NaCl  85 gmol de agua



porcentaje molar de glucosa  0.12  100%  12% en mol wglucosa 



12 gmol de glucosa 1180 g>gmol2 12 gmol de glucosa 1180 g >gmol2  3 g NaCl 158.5 g>gmol2  85 g de agua 118 g>gmol2



 0.56



porcentaje en masa de glucosa  0.56  100%  56% en masa 156 wt%2



2.2.3



Temperatura y presión



La temperatura y la presión son variables críticas del proceso que afectan el desempeño del proceso; por ejemplo, hasta qué punto una reacción química continuará hasta su terminación, o qué tan puros serán los productos obtenidos a partir de un dispositivo de separación. La temperatura T es una dimensión básica. Las escalas Kelvin (K) y Rankine (R) son escalas absolutas (no hay temperaturas negativas). Las escalas Celsius (C) y Fahrenheit (F) se desplazan de las escalas Kelvin y Rankine por un número constante. Para convertir entre las diversas escalas de temperatura, use las ecuaciones siguientes. T 1K2  T 1°C2  273.15 T 1°R2  T 1°F2  459.67 T 1°R2  1.8T 1K2 T 1°F2  1.8T 1°C2  32 T 1C2  59[T 1F2 - 32]



Ilustración: 25C  77F  298.15 K  536.67R La presión P tiene la dimensión de [M/Lt2]. Quizá esto podría no saberse a partir de la plétora de unidades utilizadas. Emplee los siguientes factores de conversión para convertir de un sistema de unidades de presión a otro. 1 bar  0.1 MPa  100 kPa  105 Pa  105 N/m2  106 dina/cm2  750.062 mm Hg (a 0C)  33.4553 ft H2O (a 4C)  14.50377 lbf /in2 (psi)  0.9869233 atm 1 atm = 1.01325  105 Pa  101.325 kPa  1.01325 bar  0.101325 MPa  760 mm Hg (a 0C)  33.89854 ft H2O (a 4C)  14.69595 lbf /in2 (psi)



Mur02.qxd



64



1/16/07



10:37 PM



Capítulo 2



Page 64



Flujos de proceso: variables, diagramas, balances



Ilustración: 5.075 bar a



760 mm Hg 1 atm 807mm mmHg Hg ba b  33807 1 atm 1.01325 bar



Un calibrador de presión abierto a la atmósfera lee 0, no 1, por lo tanto la presión manométrica  (presión absoluta)  (presión atmosférica). La presión manométrica se indica mediante una “g” después de la unidad de presión, por ejemplo, “psig” (libras fuerza por pulgada cuadrada manométrica). Cuando usted bombea aire a un neumático de bicicleta, la presión que lee es la presión manométrica. Si tiene una bomba de bicicleta con un indicador de presión, intente leer la presión con la bomba desconectada del neumático.



Ilustración: 5.07542 bar  1.01325 bar  4.06217 barg 2.2.4



Volumen, densidad y concentración



El volumen tiene dimensión de [L3]. Utilice los factores de conversión siguientes para realizar conversiones entre las diferentes unidades de volumen. 1 cm3  1 mL  0.001 L  0.033814 fl. oz. (EUA)  0.06102374 in3  2.6418  104 galones (EUA)  3.532  105 ft3 1 litro (L)  1 000 cm3  1 dm3  0.001 m3  61.02374 in3  0.03531467 ft3  33.814 fl. oz. (EUA)  2.11376 pintas (líquidos EUA)  1.056688 cuartos (líquidos EUA)  0.26417205 galones (EUA)  0.21997 galones (Reino Unido) 1 ft3  28316.847 cm3  28.316847 L  0.028316847 m3  1 728 in3  7.480519 galones (EUA)  0.803564 bushels (seco EUA)  0.037037 yd3 1 barril (aceite)  158.987 L  42 galones (EUA)  1.333 barriles (líquidos EUA)  5.614583 ft3  0.15899 m3



Ilustración: 5.075 ft3 a



7.480519 gal ft3



galones b  37.96 gal 1U.S.2(EUA)



Con frecuencia se recomienda trabajar con volumen por unidad de masa o volumen por unidad de mol en lugar del volumen total. El volumen por unidad de masa se llama volumen específico y tiene una dimensión de [L3/M]. El volumen por unidad de mol se llama volumen molar y tiene dimensión de [L3/N]. Se acostumbra usar V pa¿
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ra denotar el volumen específico o molar; usted sabrá cuál es el significado al observar las unidades. La densidad específica simplemente es la inversa del volumen específico y tiene dimensiones de [M/L3]. La densidad molar es la inversa del volumen molar y tiene dimensiones de [N/L3]. Se utilizará r para denotar densidad específica o molar. Para convertir masa en volumen, divida la masa entre la densidad, o multiplique la masa por el volumen específico. m V  r  mV La conversión entre moles y volumen es similar. ¿



Ilustración: El agua líquida a 4C tiene una densidad específica r de 62.43 lb/ft3. Su volumen específico V es (1/62.43 lb/ft3)  0.160 ft3/lb. 234 lb de agua ocupan un volumen de (234 lb)/(62.43 lb/ft3)  3.75 ft3. La masa molar del agua es de 18 lb/lbmol. La densidad molar del agua líquida a 4C es de 62.43 lb/ft3/18 lb/lbmol  3.47 lbmol/ft3. ¿



La gravedad específica es la razón o relación entre la densidad específica de una sustancia y la densidad específica del agua a 4C. (A veces se usan temperaturas diferentes a 4C como referencia. En ese caso, se indicará.) La gravedad específica es adimensional. El CRC Handbook of Chemistry and Physics es una buena fuente de datos para gravedad específica o densidad de sólidos y líquidos. La densidad de los sólidos es casi independiente de la temperatura y la presión. La densidad de los líquidos es casi independiente de la presión, pero un poco dependiente de la temperatura. Use los factores de conversión siguientes para realizar conversiones entre las diferentes unidades de densidad. 1 g/cm3  1 000 kg/m3  1 kg/L  62.42796 lb/ft3  8.345404 lb/gal (EUA)  0.0361279 lb/in3



Ilustración: La gravedad específica del benceno líquido se reporta como de 0.876520/4, lo cual indica que ésta es la gravedad específica del benceno a 20C en relación con el agua líquida a 4C. El agua líquida a 4C tiene una densidad de 1.00 g/cm3  62.43 lb/ft3. Por consiguiente, la densidad del benceno a 20C es de 0.8765 g/cm3 o 54.72 lb/ft3.



La densidad de los gases es muy dependiente de la presión y la temperatura. Para la mayoría de los gases y las mezclas de gases a temperaturas y presión moderadas, la densidad molar puede calcularse con exactitud razonable a partir de la ley del gas ideal n P 1  r  V V RT ¿
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donde T es la temperatura absoluta y R es la constante del gas ideal. R  83.144 bar cm3/gmol K  82.057 atm cm3/gmol K  62.361 mmHg L/gmol K  1.314 atm ft3/lbmol K  0.083144 bar L/gmol K  0.082057 atm L/gmol K  555.0 mm Hg ft3/lbmol R  10.73 psi ft3/lbmol R  0.7302 atm ft3/lbmol R



La ley del gas ideal no es una ley en lo absoluto. Más bien, la “ley” es una ecuación modelo, la cual relaciona una propiedad física de un material (en este caso, la densidad molar de un gas) con las variables del proceso (en este caso, temperatura y presión). En este texto se asumirá que los gases obedecen a la ley del gas ideal, porque esta sencilla ecuación modelo es lo bastante exacta para los fines de este texto. Para revisar otras ecuaciones modelo, vea el apéndice B a fin de estimar con más precisión la densidad molar de un gas a partir de su presión y su temperatura. Con frecuencia, los volúmenes específicos y las densidades de los gases se reportan a temperatura y presión estándar (TPS), 0C y presión de 1 atm.



Ilustración: Un gas a 100C y 3.50 atm de presión tiene una densidad específica de r 



Consejo útil La ley del gas ideal no es aplicable a líquidos ni a sólidos.



Examen rápido 2.3 Calcule la densidad molar de un gas ideal (gmol/L) a 0C y 1 atm de presión. Johnnie Genius sostiene que el H2O puro a 77F y 1 atm tiene una densidad molar de 0.0019 ft3/lbmol. Él afirma haber calculado esto a partir de la ley del gas ideal. ¿Johnnie está en lo cierto?



gmol 3.50 atm  0.114 L 0.082057 L atm>gmol K 1373.15 K2



A TPS, la densidad específica es r 



gmol 1 atm  0.0446 L 0.082057 L atm>gmol K 1273.15 K2



El volumen molar específico de un gas ideal a TPS es de 22.414 L/gmol o 359 ft3/ lbmol. La concentración da la masa (o moles) de un soluto por volumen de disolución. Tiene dimensión de [M]/[L3] o [N]/L3]. La concentración tiene la misma dimensión que la densidad, pero el significado es distinto: la densidad de una disolución líquida es la masa (o moles) de disolución por volumen de disolución. 2.2.5



Velocidades de flujo



Las velocidades de flujo tienen una dimensión de [M/t] (velocidad del flujo de masa), [N/t] (velocidad del flujo molar), o [L3/t] (velocidad del flujo volumétrico). Las unidades para las velocidades de flujo de masa, molar y volumétrico se convierten igual que para masa, moles y volúmenes.



Ilustración: La velocidad del flujo de masa de una corriente de proceso es de 115.0 lb oxígeno/min. La masa molar del O2 es de 31.9988 g/gmol, y el gas se comporta se-
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Figura 2.3 Llevar a cabo un proceso de laboratorio a gran escala para producción comercial requiere más que sólo comprar matraces más grandes. ¿



gún la ley del gas ideal, así V  22.414 L/gmol a TPS. La velocidad del flujo volumétrico en cm3/s a TPS es: a



1 gmol 608.97 cm3 115.0 lb 453.59237 g 22.414 L 1 min ba b ba ba ba s 31.9988 g min lb gmol 60 s



En las velocidades de flujo de proceso, el tiempo puede darse en unidades de segundos, minutos, horas, días o años. Las plantas de procesos químicos para la fabricación de productos químicos básicos operan 24 horas al día, 7 días a la semana. Por lo general, operan todo el año salvo una corta suspensión en periodos de 1 a 2 semanas para efectuar limpieza, mantenimiento y actualizaciones. Así, un año típico de operaciones es aproximadamente de 350 a 360 días. La cantidad de horas y días de operación de las plantas de procesamiento de productos químicos de especialidad es más variable.



2.3 Diagramas de flujo de los procesos químicos Los diagramas de flujo de proceso son diagramas compactos y precisos que presentan una gran cantidad de información técnica acerca de los procesos químicos. Constituyen el lenguaje que usan los ingenieros del proceso químico, y usted debe aprender a traducir con facilidad las palabras al idioma del diagrama y de éste a las palabras.
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Tabla 2.1



Principales tipos de diagramas de flujo de procesos químicos



Diagrama



Información



Diagrama de flujo de entradas-salidas



Materias primas Reacción estequiométrica Productos



Diagrama de flujo de bloques



Todo lo anterior, más Balances de materia Principales unidades de proceso Especificaciones del desempeño de unidades de proceso



Diagrama de flujo de proceso (PFD)



Todo lo anterior, más Balances de energía Condiciones del proceso (T y P) Especificaciones de equipos de proceso principales



En la tabla 2.1 se presentan los tres tipos de diagramas de flujo del proceso químico que se utilizarán. Cada diagrama de flujo tiene tres características en común: las materias primas que entran, los cambios físicos y químicos que tienen lugar dentro del proceso, y los productos que salen. Los diagramas difieren en su nivel de detalle y complejidad (y en el costo y la dificultad para generarlos). En las secciones siguientes, primero se describirán las características importantes de cada tipo de diagramas de flujo, después se ilustrará cada una y se utilizará la síntesis del amoniaco como un ejemplo. El análisis de generación-consumo de la trayectoria de la reacción del metano y el aire a amoniaco fue tema del ejemplo 1.5. La producción anual mundial es del orden de 100 millones de toneladas, o, a grandes rasgos, de 30 lb por persona cada año. Para mayor información sobre la larga historia llena de altibajos de este sencillo pero universal compuesto químico, lea la sección de Historia de la química al final de este capítulo. 2.3.1



Diagramas de flujo de entradas-salidas



Un diagrama de entradas-salidas (figura 2.4) es el diagrama de flujo de procesos más simple de todos, y tiene las siguientes características: • Un solo bloque representa todas las operaciones físicas y químicas involucradas en el proceso. • Las líneas con flechas representan el movimiento de materiales que entran y salen del proceso. • Las materias primas entran por la izquierda.



Materias primas



Proceso



Productos



Figura 2.4 Un diagrama genérico de entradas-salidas muestra simplemente las materias primas consumidas y los productos (y subproductos) generados.
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Examen rápido 2.4 ¿En la figura 2.5, la masa total de materias primas incluidas en el proceso es igual a la masa total de productos generados? ¿Debería serlo?
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350 ton CH4/día 795 ton H2O/día



Proceso de síntesis del amoniaco



825 ton N2/día



1 000 ton NH3/día 970 ton CO2/día



Figura 2.5 Este diagrama de entradas-salidas de la síntesis del amoniaco se desarrolló por el cambio de escala del análisis de generación-consumo del ejemplo 1.5.



• Los productos salen por la derecha. • Las velocidades de flujo (o cantidades) de las materias primas y los productos pueden mostrarse. La figura 2.5 muestra un diagrama de entradas-salidas para la síntesis del amoniaco, en él se utiliza una base de cálculo de producción de 1 000 toneladas métricas de amoniaco/día. Las cantidades de materia prima y productos fueron calculadas mediante los métodos descritos en el capítulo 1. Un diagrama de entradas-salidas es el diagrama de flujo de proceso más simple que es posible imaginar. A pesar de su simplicidad, el diagrama de entradas-salidas podría originar ciertas dudas. Por ejemplo, al desarrollar el diagrama de flujo de entradas-salidas para la síntesis del amoniaco, podrían surgir preguntas como: ¿Cuál es la fuente del nitrógeno? ¿Se debe usar aire? En ese caso, ¿qué se debe hacer con el oxígeno? Formular y contestar estas preguntas se constituye en los pasos vitales a seguir en la jornada que va desde una ecuación química balanceada hasta un proceso químico funcionando. 2.3.2



Diagramas de flujo de bloques



Los diagramas de flujo de bloques representan el próximo paso en complejidad y detalle. El diagrama de flujo de bloques se usará ampliamente en este texto. Estos diagramas tienen las siguientes características: • Los procesos químicos se representan como un grupo de bloques conectados, o unidades de proceso. • Cada unidad de proceso representa una función del proceso específica en la cual los materiales sufren cambios químicos y/o físicos. • Las líneas con flechas conectan los bloques y representan corrientes de proceso: entradas (movimiento de material hacia cada unidad de proceso) y salidas (movimiento de material desde cada unidad). • Las materias primas entran por la izquierda. • Los productos salen por la derecha. • Las cantidades o velocidades de flujo de entradas y salidas pueden indicarse directamente en el diagrama o en una tabla adjunta. Hay sólo cuatro tipos de unidades de proceso que se incluyen en un diagrama de flujo de bloques: mezcladores, reactores, divisores y separadores (figura 2.6). (Lo cual es en verdad sorprendente, si se considera la complejidad y diversidad de los procesos químicos.) Tenga presente que estas unidades de procesos se clasifican con base en su función. Mediante las unidades de proceso, simplemente se muestra cuáles son los trabajos de importancia que necesitan realizarse para convertir las materias primas en los productos deseados. Lo que sucede al interior de las unidades de proceso
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Mantequilla C12H22O11 Huevos Harina NaCl



Mezclador



Masa de galleta con chispas de chocolate cruda



NaHCO3 Chispas de chocolate



Masa de galleta con chispas de chocolate cruda



4 docenas de galletas 75% de galletas con chispas de chocolate 25% de galletas con manteca de cacahuate



4 docenas de galletas 75% de galletas con chispas de chocolate 25% de galletas de manteca de cacahuate



Reactor (horno)



Galletas con chispas de chocolate cocidas



3 docenas de galletas 75% de galletas con chispas de chocolate 25% de galletas de manteca de cacahuate Divisor 1 docena de galletas 75% de galletas con chispas de chocolate 25% de galletas de manteca de cacahuate 3 docenas de galletas 97.2% de galletas con chispas de chocolate 2.8% de galletas de manteca de cacahuate Separador 1 docena de galletas 8.3% de galletas con chispas de chocolate 91.7% de galletas de manteca de cacahuate



Figura 2.6 Ejemplos de los cuatro tipos de unidades de proceso incluidos en los diagramas de flujo de bloques.



se ignora, y no se dice nada acerca de cómo logran cumplir su función las unidades de proceso. Una unidad de proceso puede, no necesariamente, tener una correspondencia de uno-a-uno con una pieza específica de equipo de proceso; una función del proceso puede requerir piezas múltiples de equipo de proceso, o una pieza del equipo puede desempeñar funciones múltiples. Mezcladores. Los mezcladores combinan dos o más entradas en una sola salida. Reactores. Las corrientes de entrada contienen reactivos. Dentro de un reactor se pueden realizar una o más reacciones químicas. Las corrientes de salida contienen los productos de la reacción, así como los reactivos que no se consumen. En el caso más simple, hay una corriente de entrada y una de salida.



Mur02.qxd



1/16/07



10:37 PM



Page 71



Sección 2.3



Aire Gas natural Vapor de agua



Mezclador



Reactor



Mezclador



Diagramas de flujo de los procesos químicos



H2 O2 N2 CH4 CO H2O



Reactor



CO2



Separador



Mezclador



Separador



Reactor



Reactor



H2 N2 NH3
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H2 N2 CO2 H2O



H2 N2 Separador



H2 N2 Agua



Amoniaco



Figura 2.7 Diagrama de flujo de bloques simplificado para ilustrar la síntesis del amoniaco a partir de gas natural. El gas natural y el vapor de agua se mezclan para reaccionar y formar CO y H2. Se agrega aire a fin de facilitar la oxidación extensa del metano y suministrar nitrógeno. Un reactor de conversión de gas de agua convierte CO y H2O en CO2 y más H2. El exceso de agua y CO2 se elimina en el separador, entonces la mezcla H2/N2 se envía al reactor de síntesis. El amoniaco se separa de los gases sin reaccionar, los cuales se reciclan nuevamente hacia el reactor.



Divisores. Estos equipos dividen una sola entrada en dos o más salidas. Si la entrada es una mezcla de dos o más componentes, entonces todas las corrientes de salida de un divisor tienen la misma composición que la entrada. Separadores. Una corriente de entrada se separa en dos o más salidas. Las salidas tienen composiciones diferentes entre ellas y de la entrada. Los cambios en la composición se deben a las operaciones físicas, no a la reacción química. En el caso más simple, hay una entrada y dos corrientes de salida.



Estos cuatro tipos de unidades de proceso se pueden conectar de múltiples formas en un diagrama de flujo de bloques. Las corrientes de salida de una unidad de proceso se vuelven corrientes de entrada a otras unidades. Un diagrama de flujo de bloques simplificado para ilustrar el proceso de síntesis del amoniaco se muestra en la figura 2.7. Lea cuidadosamente la descripción y compárela con el diagrama de flujo. 2.3.3



Diagramas de flujo de proceso (PFD)



Los diagramas de flujo de bloques son esquemas útiles que muestran las principales unidades del proceso y los materiales que fluyen entre ellas, pero en un proceso químico funcional realista no son muy prácticos. Los diagramas de flujo de proceso (PFD, por sus siglas en inglés) constituyen un aumento en complejidad e información. La mayoría de los PFD presentan las siguientes características:
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• Los procesos químicos se representan como un grupo conectado de equipos de proceso. • Todas las principales piezas de los equipos de proceso se dibujan de manera representativa. Se ha elegido el tipo de reactor y los métodos de separación. • Incluyen el equipo que se utiliza para mover material alrededor (por ejemplo, bombas, compresores, bandas transportadoras) y para calentar o enfriar material (por ejemplo, intercambiadores de calor, hornos). • A cada pieza del equipo se le asigna un número y un nombre descriptivo. • Se muestran los servicios auxiliares principales (vapor, agua de enfriamiento, etcétera). • Las líneas con flechas conectan los equipos del proceso y representan entradas (movimiento de material hacia dentro de cada bloque) y salidas (movimiento de material hacia fuera de cada bloque). • Se numeran las corrientes de proceso. • Los materiales entran por la izquierda y salen por la derecha. • Por lo general, las corrientes de gas se encuentran en la parte superior, las corrientes líquidas en medio y las corrientes sólidas abajo. • La velocidad de flujo o cantidad, composición, temperatura, presión y/o fase de las corrientes de proceso se indican, por lo general, en una tabla adjunta. La figura 2.8 ilustra un diagrama de flujo de proceso simplificado para una planta de amoniaco. Algunos iconos representativos de equipos de proceso típicos se muestran en la figura 2.9. Enfriamiento



A vapor de proceso



Convertidor de cambio de alta temperatura



Aire



Depurador de condensado



Recuperación de calor



Compresor de aire Carga de gas natural



Vapor Reformador secundario



Compresor del gas de alimentación Remoción del azufre



Vapor de proceso



Recuperación de calor



Reformador primario



Convertidor de cambio de baja temperatura Recuperación de calor



Recuperación de calor



Enfriamiento



Metanador Enfriamiento de gas de síntesis



Recuperación de calor Enfriamiento Absorbedor de CO2



Producto de CO2



Enfriamiento



Secador



Condensado a sistema de alimentación de agua de calentamiento Enfriamiento



Compresor de refrigeración Enfriamiento



Compresor de gas de síntesis



Tambor de refrigeración



Depurador de CO2 Enfriamiento Recuperación de calor



Intercambiador de refrigeración



Producto de amoniaco



Purga de gas a combustible



C Turbina hidráulica



Agua de enfriamiento



Recuperación de calor



Calentador inicial



Convertidor de amoniaco



Figura 2.8 Diagrama de flujo de proceso simplificado, para ilustrar una instalación para la síntesis del amoniaco. Adaptado de una figura publicada en Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology.



Mur02.qxd



1/16/07



10:37 PM



Page 73



Sección 2.3



Diagramas de flujo de los procesos químicos



73



Diferentes clases de separadores Mezclador



Reactor



Mezclador



Reactor de lecho empacado



Tambor flash



Ciclón



Columna de bandejas



A Equipos de transferencia de materia



Ventilador



Bomba centrífuga



Transportador



Turbina



Equipos de transferencia de calor



Intercambiador de calor



Horno



Rehervidor tipo olla



B Transferencia de calor combinada con separador



Evaporador



C Figura 2.9A-C Selección de íconos de equipos de proceso usados en diagramas de flujo de proceso. Además de los mostrados, existen muchos otros íconos. El nivel de detalle y exactitud en la representación es variable.
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Los procesos químicos se materializan metódicamente de la idea a la realidad pasando de los diagramas más simples a los más complejos. Los costos de ingeniería para producir cada diagrama aumentan radicalmente a medida que se desciende en la lista de la tabla 2.1, debido a que se precisa mayor información. Por consiguiente, en cada etapa del proceso se reevalúan la economía y la viabilidad. Por ejemplo, la proyección inicial de la economía del proceso considera sólo la diferencia entre el valor del producto y los costos de las materias primas; los diagramas de entradas-salidas son suficientes en esta etapa. Un cuadro más claro de las operaciones de proceso requeridas, así como los esquemas de proceso alternativos, surge después de la generación de los diagramas de flujo de bloques. Una estimación más acertada de la proporción de ganancia potencial requiere información sobre los costos de capital (costo de adquisición del terreno, equipo, edificios, etcétera) y de operación (costos de energía y mano de obra, por ejemplo). Las estimaciones preliminares de capital y los costos de operación requieren la elaboración de un DFP. Estimaciones más exactas del costo se calculan después de la generación de dibujos detallados de construcción.



2.3.4



¿Sabía usted? Los ingenieros químicos tienden a preferir los procesos continuos. Pero no resulta muy evidente que también lo hagan los consumidores. Por ejemplo, la etiqueta impresa en una bolsa de papas fritas gourmet afirma: “elaboradas en lotes pequeños”. Fabricar por “lotes” se usa para dar a entender que su elaboración requirió mayor cuidado y productos de alta calidad; tales productos alcanzan precios más altos en las tiendas de abarrotes.



Modos de operación de proceso



Los procesos químicos pueden funcionar bajo diferentes modos de operación. En esta sección se estudiarán dos formas de clasificar el modo de operación: (1) por cómo las corrientes entran y dejan una unidad de proceso, y (2) por su dependencia con el tiempo. Las operaciones del proceso se clasifican por cómo se manejan las corrientes de entrada y salida del proceso. En los procesos por lotes, todas las corrientes de entrada entran a la vez en la unidad de proceso, y tiempo más tarde las corrientes de salida se retiran todas a la vez de la unidad de proceso. Las corrientes de entrada y salida se cuantifican en dimensiones de masa o moles. En procesos de flujo continuo, las corrientes de entrada fluyen continuamente hacia el interior de la unidad de proceso y las corrientes de salida fluyen continuamente hacia fuera de la unidad. Las corrientes de entrada y salida se cuantifican en función de la velocidad del flujo de masa o velocidad de flujo molar. Los procesos semicontinuos o por semilotes son una combinación de procesos por lotes y continuo; por ejemplo, las corrientes de entrada podrían agregarse todas a la vez y las corrientes de salida ser removidas continuamente. Cualquiera de las unidades de proceso: mezcladores, reactores, separadores o divisores pueden operarse por lotes, continuos o semicontinuos. Es posible mezclar diferentes modos de operación en un diagrama de flujo; por ejemplo, un reactor podría operarse por lotes mientras un separador podría operarse continuamente. Los modos mixtos de operación requieren instalaciones de almacenamiento intermedio. Los procesos por lotes son comunes en las industrias de productos farmacéuticos, polímeros de especialidad y productos para el cuidado personal. En estas industrias, la tasa de producción anual es a menudo baja (50 a 500 ton/año o menos), y los mismos equipos pueden usarse una y otra vez para productos diferentes. Cocinar en casa es un ejemplo de procesos por lotes. Los procesos de flujo continuo son comunes en la industria petrolera y química, donde las tasas de producción anual son grandes (1 000 a 5 000 ton/año o más en un solo sitio de producción). En los procesos de flujo conti-
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Examen rápido 2.5 Considere su sistema digestivo como un diagrama de flujo de bloques. Identifique el tipo de unidad de proceso (mezclador, divisor, reactor, separador) de a) la boca, b) el estómago, c) el intestino. ¿Su sistema digestivo opera por lotes, de modo continuo o semicontinuo? ¿En estado estacionario o no estacionario?
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nuo, el equipo se dedica a un solo propósito y puede estar en operación 24 horas al día, los 7 días de la semana. Las operaciones de proceso también se pueden clasificar en función de su dependencia con el tiempo. Los procesos en estado estacionario o régimen permanente son independientes del tiempo: las variables del proceso no cambian con el tiempo. Por ejemplo, si la velocidad de flujo hacia un reactor es la misma hoy a las 9 a.m. que mañana a las 10 p.m. (y todo el tiempo intermedio), entonces esa velocidad de flujo se encontrará en estado estacionario. En los procesos en estado no estacionario o régimen transiente, una o más variables del proceso cambian con el tiempo. Los procesos por lotes y semicontinuos, por su naturaleza, están en estado no estacionario. Los procesos de flujo continuo casi siempre operan en condiciones de estado estacionario, excepto durante el arranque y el apagado, cuando se encuentran en estado no estacionario. La calidad del producto es más constante, y los costos de operación por lo general son más bajos, con una operación en estado estacionario. En la figura 2.10 se ilustran los diferentes modos de operación de un reactor. Suponga que el trabajo del reactor es tomar los compuestos A y B y convertirlos en el compuesto C. En un reactor por lotes, A y B se agregan al reactor en el tiempo t  0. Entonces, del tiempo t  0 a t  tf , ningún material entra o sale del reactor, en el reactor la cantidad de A y B disminuye con el tiempo, y la cantidad de C aumenta con el tiempo. Por lo tanto, en el tiempo t  tf , el producto se retira del reactor todo a la vez. En un reactor de flujo continuo operado en estado estacionario, hay un flujo constante de reactivos A y B hacia el reactor, la reacción toma lugar dentro del reactor a una velocidad constante, y hay un flujo constante de producto C hacia fuera del reactor. Una manera en la cual puede operarse un reactor semicontinuo es la siguiente: el reactivo A se agrega todo a la vez en el tiempo t  0, entonces, de t  0 a t  tf, el reactivo B fluye al interior del reactor y nada fluye fuera de éste, hasta t  tf el flujo de B es discontinuo y el contenido del reactor es removido. Los tres tipos de diagramas de flujo de operaciones sucesivas —diagrama de entradas-salidas, diagrama de flujo de bloques y PFD— se utilizan de manera independiente a si el proceso se opera por lotes, de manera semicontinua o continua, o si el proceso está en estado estacionario o no estacionario.



2.4 Cálculos de flujo de proceso En la sección 2.2 se repasaron las unidades y dimensiones de las variables importantes del proceso, y en la sección 2.3 se aprendió lo referente a los tipos de diagramas de flujo de proceso y modos de operación del proceso. En esta sección se hará acopio de lo que se sabe sobre el análisis de generación-consumo, esquematización del flujo de proceso, y variables del proceso, para poder realizar los cálculos preliminares de flujo de proceso. A continuación el análisis se enfocará en los cálculos para los diagramas de entradas-salidas y diagramas de flujo de bloques. Estos cálculos se necesitan para sintetizar los diagramas de flujo de proceso y evaluar esquemas alternativos de proceso. Existen varias definiciones importantes requeridas para la realización de cálculos de flujo de proceso. Se describirá brevemente cada uno.
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Operación por lotes



A C B 8.00 A.M.



9.00 A.M.



t=0



11.00 A.M.



10.00 A.M.



tf



0 < t < tf



Operación continua de estado estacionario



A



A



A



B



B



A



C



C



8.00 A.M.



C B 10.00 A.M.



9.00 A.M.



C B 11.00 A.M.



Operación semicontinua o semilotes



A



B



8.00 A.M.



B



10.00 A.M.



9.00 A.M.



t=0



C



0 < t < tf



11.00 A.M. tf



Figura 2.10 Ejemplos de los diferentes modos de operación de proceso para un reactor. En los tres casos, se mezclan los compuestos A y B y reaccionan para formar C, pero la manera en que se manejan las entradas y salidas es diferente, dependiendo del tiempo del proceso.



2.4.1



Definiciones



Una base de cálculo es una cantidad o velocidad de flujo que indica el tamaño de un proceso. A menudo, la base de cálculo de flujo de proceso es la cantidad (masa o moles) o velocidad de flujo (masa/tiempo o moles/tiempo) ya sea de una materia prima que entra al proceso o de un producto deseado que sale del proceso. Sin embargo, esto no siempre es el caso, y la velocidad de flujo (o cantidad) de cualquier co-



Base de cálculo
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rriente del proceso en el diagrama de flujo podría servir como base de cálculo. La idea de una base de cálculo fue explicada en el capítulo 1. Recuerde que los procesos se pueden ampliar o reducir paulatinamente de una base de cálculo antigua a una nueva mediante un factor de escalamiento, el cual se debe aplicar a todos los flujos de proceso. Sistemas y corrientes Un sistema es un volumen especificado con límites bien definidos. Dentro de estos límites se define qué material está dentro del sistema, qué material está fuera del sistema y qué material está atravesando los límites del sistema. En un diagrama de flujo de bloques, un sistema podría corresponder a una unidad de proceso. O sería posible trazar un límite alrededor de varias unidades de proceso y agruparlas en un solo sistema. (Vea la figura 2.11.) Las corrientes son entradas y sa-



Corriente Corriente Mezclador Corriente Corriente



Mezclador



Reactor



Separador



Divisor



Corriente Corriente Especificación de la composición del sistema 90% A 10% B



Sistema



Corriente



Especificación del desempeño del sistema 60% de A es convertido en C mediante reacción química



Figura 2.11 Ejemplos de corrientes, sistemas y especificaciones. Parte superior: una sola unidad de proceso se define como el sistema (sombreado). Parte central: varias unidades de proceso se agrupan a la vez en un solo sistema (sombreado). Únicamente las corrientes mostradas con líneas continuas son entradas o salidas del sistema. Parte inferior: las especificaciones de la composición de la corriente describen una sola corriente, mientras que las especificaciones del desempeño del sistema describen los cambios físicos y/o químicos que ocurren dentro del sistema.
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lidas del sistema. Una variable de corriente describe la cantidad o velocidad de flujo de un material en una corriente, mientras que una variable del sistema describe el cambio en una cantidad dentro de un sistema. Las variables de corriente y del sistema tienen dimensiones de masa, moles, masa/tiempo, o moles/tiempo. (En el capítulo 6 se ampliará esta definición para incluir las variables de energía.) Especificaciones Hay dos tipos importantes de especificaciones para efectuar el cálculo de flujo de proceso:



• especificaciones de la composición de la corriente • especificaciones del desempeño del sistema Las especificaciones de la composición de la corriente proporcionan información sobre la composición de una corriente de proceso. Esta información podría presentarse en forma de porcentaje, en masa o mol, fracción masa o molar, proporción de masa o molar, o concentración.



Ilustración: • Se alimenta glucosa a un proceso como una disolución de glucosa en agua al 10% en peso de glucosa. • Un consumidor requiere que un producto de hidrógeno tenga por lo menos un 99.9% molar de pureza. • Las regulaciones ambientales establecen que una corriente de agua residual debe contener no más de 1 g de ácido acético por cada 1 000 kg de agua. Las especificaciones del desempeño del sistema describen cuantitativamente la magnitud en la cual los cambios físicos y/o químicos ocurren dentro del sistema. Éste es un tema que se retomará con mayor detalle en los capítulos 4 y 5.



Ilustración: • 65% del nitrógeno alimentado a un reactor se convierte en amoniaco. • Dos tercios de una corriente de jugo de fruta alimentado a un divisor se envía a una planta de embotellado. • 98% de la grasa de leche procesada en una máquina de centrifugación se recupera del fluido desnatado fuera de la superficie.



2.4.2



Ecuaciones de balance de materia



Considere el dibujo de la figura 2.12. El boceto muestra un gran lago con peces. Este lago será el sistema. El lago contiene material —agua, peces, incluso algunas plantas— y tiene límites definidos —la superficie que está en contacto con el aire, la superficie en contacto con la tierra, y los puntos en que las corrientes y ríos entran y salen
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Figura 2.12



del lago—. El material entra y sale del sistema a través de sus límites: el agua y los peces entran al lago por una corriente de montaña, y tanto el agua como los peces salen del lago a través del río. El agua entra al lago cuando llueve y sale por evaporación cuando el sol brilla. Si un oso hambriento llega, más peces podrán salir del lago. Dentro del lago, los peces generan más crías de peces y algunos peces más pequeños son consumidos por peces más grandes. Suponga que se desea saber si el número de peces en el lago se incrementa o disminuye. La cantidad de peces en el lago aumenta porque los peces provienen de la corriente de montaña y se reproducen. El número de peces en el lago disminuye porque los peces nadan fuera del lago en el río y porque algunos son comidos por otros peces. El cambio neto en el número de peces en el lago es la suma de todos estos factores: Número de peces que entra de la corriente al lago  el número de peces que sale del lago en el río  el número de peces nacidos (generado) en el lago  el número de peces comidos (consumidos) en el lago  el cambio en el número de peces en el lago



Esto es sólo un balance de materia en el número de peces en un lago. Existen diferentes tipos de balances de materia que se podrían escribir. Se podría escribir un balance para todos los peces, o para cada especie de peces. Se podrían explicar otras fuentes o decesos de peces, como ese oso hambriento. También se podría realizar un balance del agua, con términos que consideraran al agua que entra en el lago proveniente de la lluvia, o la que sale por evaporación. Se podrían escribir balances para el nitrógeno, los fosfatos o el oxígeno. En todos los casos se considerarían los mismos componentes: la materia que entra o sale del lago a través de sus límites y la materia
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generada o consumida dentro del lago. Observe que este balance no nos proporciona la cantidad total de peces en el lago, sólo aporta información acerca del cambio en el número, y de que ese cambio se debe a las entradas y salidas (corrientes) así como a los procesos que suceden dentro del lago (sistema). Observe también que se podría escribir un balance de la masa de peces en lugar del número de peces. El balance de la masa sería diferente del balance del número. Por ejemplo, cuando un pez grande se come a un pez pequeño, el número de peces cambia pero la masa total de peces no. Una forma general de la ecuación de balance de materia es: Examen rápido 2.6 A principios de año, usted deposita $5 000.00 en una cuenta de ahorros en un banco. El banco paga el 7% de interés en todos los depósitos. Al final del año usted retira $400.00 para comprar una nueva bicicleta. Identifique un sistema apropiado y defina los términos de entrada, salida, generación y consumo. ¿Cuál es la acumulación?



Entrada  Salida  Generación  Consumo  Acumulación



(2.1)



donde



Entrada Salida Generación Consumo Acumulación



    



materia que entra al sistema cruzando los límites del mismo materia que sale del sistema cruzando los límites del mismo materia que se genera dentro del sistema materia que se consume dentro del sistema cambio en la materia dentro del sistema



Con base en estas definiciones sobre variables de corriente y de sistema, la entrada y salida son variables de corriente, mientras que la generación, el consumo y la acumulación son variables del sistema. La dimensión de cada término en la ecuación es ya sea [N] (normalmente moles) o [M] (masa). Las unidades de cada término en la ecuación deben ser las mismas para todas las variables. La ecuación de balance de materia se escribe para un componente elegido. Si se elige aplicar la ecuación de balance de materia al número de peces, por ejemplo, las variables en la ecuación serían la entrada, la salida, la generación, el consumo y la acumulación de peces. Por otra parte, si se eligiera aplicar la ecuación de balance de materia a los moles de agua, las variables en la ecuación serían la entrada, la salida, la generación, el consumo y la acumulación de agua. En cálculos de flujo de proceso, la ecuación del balance de materia normalmente se utiliza más con uno de los tres tipos de componentes: Elementos: Como carbono C, oxígeno O, hidrógeno H o arsénico As. Compuestos: Con fórmulas moleculares definidas, como sacarosa C12H22O11, oxígeno O2, agua H2O o arseniuro de galio GaAs. Materiales compuestos: Mezclas de compuestos de composición definida, como barras de dulce, aire, agua de mar o circuitos integrados de cómputo.



La mayoría de las veces los compuestos son los más convenientes, en particular si hay una reacción química estequiométrica conocida. Los elementos pueden ser más provechosos cuando hay una reacción química estequiométrica desconocida, o cuando hay



Mur02.qxd



1/16/07



10:37 PM



Page 81



Sección 2.4



Cálculos de flujo de proceso



81



una multitud de reacciones químicas que considerar. Usted debe escribir una ecuación de balance de materia en términos de materiales compuestos sólo si no hay cambio en la composición o compensación química del material en el proceso. Si hay N componentes en las corrientes y el sistema de interés, entonces hay N ecuaciones de balance de materia independientes, una para cada componente. La ecuación de balance de materia también puede aplicarse a la masa total. En ese caso, la ecuación de balance de materia simplemente es una nueva declaración de la ley de conservación de la masa. Para los procesos químicos, la generación y el consumo casi siempre son debidos a reacción química. Los elementos no pueden generarse o consumirse (¡salvo en las reacciones nucleares!), pero sí los compuestos. Los términos de generación y consumo están relacionados mediante los coeficientes estequiométricos de los compuestos (tal como se analizó en el capítulo 1). Si la reacción es aA  bB → cC



entonces Moles de A consumidos nA a   y Moles de B consumidos nB b



-nC c Moles de C generados  n  b B Moles de B consumidos



Estas relaciones entre generación y consumo proporcionan enlaces entre las ecuaciones de balance de materia escritas para los compuestos A, B y C. Una tercera ecuación que relacionara moles de C generados con moles de A consumidos se podría escribir, pero sería simplemente una combinación de las otras dos ecuaciones, por lo tanto, no es independiente. En general, si hay N reactantes y productos, se pueden escribir N  1 ecuaciones independientes que relacionan la Generación y el Consumo de los diferentes compuestos. La acumulación puede ser positiva, negativa o de cero. La acumulación es diferente de cero cuando hay un desequilibrio entre la velocidad a la que los materiales entran y son producidos y la velocidad a la que los materiales salen y son consumidos. Para procesos en estado estacionario, la acumulación es de cero.



2.4.3



Un procedimiento sistemático para los cálculos de flujo de proceso



A continuación se reunirán todos estos conocimientos —variables, diagramas de flujo, especificaciones, balances de materia— para realizar los cálculos de flujo de proceso. Estos cálculos forman la piedra angular en que se sustentan la síntesis y el análisis de los procesos químicos. Un enfoque sistemático es el único enfoque confiable que asegura la realización exitosa y exacta de cálculos de flujo de proceso. He aquí un procedimiento altamente recomendado a seguir. Estúdielo cuidadosamente.
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Cálculos de flujo de proceso en 10 pasos fáciles Paso 1. Trace un diagrama de flujo. Paso 2.



Defina un sistema.



Paso 3.



Elija los componentes y defina las variables de corriente para todas las corrientes de materiales que entran y salen del sistema.



Paso 4.



Convierta toda la información numérica en unidades congruentes de masa o moles.



Paso 5.



Defina una base de cálculo. Escriba una ecuación que describa la base de cálculo en términos de las variables de corriente definidas.



Paso 6.



Defina las variables del sistema para la generación, el consumo y la acumulación. Si existen reacciones químicas de estequiometría conocidas, escriba ecuaciones que usen variables del sistema que relacionen la generación de productos con el consumo de reactivos. Si el sistema no está en estado estacionario, defina una variable del sistema para la acumulación.



Paso 7.



Enliste todas las especificaciones de las composiciones de las corrientes y del desempeño del sistema. Escriba estas especificaciones en forma de ecuaciones y utilice las variables de las corrientes y del sistema que definió en los pasos 3 y 6.



Paso 8.



Escriba las ecuaciones de balance de materia para cada componente que entra o sale del sistema, mediante las variables de las corrientes y del sistema que definió en los pasos 3 y 6.



Paso 9.



Resuelva las ecuaciones que escribió en los pasos 5 a 8. De ser necesario, convierta las unidades.



Paso 10.



Compruebe sus soluciones.



Este listado incluye un paso adicional. Paso 0. Entienda el problema. Resolver correctamente el problema equivocado puede ser peor que resolver incorrectamente el problema correcto. 2.4.4



Consejos útiles para efectuar los cálculos de flujo de proceso



Aquí se presentan algunos consejos útiles para la aplicación de los 10 sencillos pasos para resolver cálculos de flujo de proceso. Ahora, examine la lista rápidamente y consúltela si surgen dudas durante la resolución de un problema. Paso 1. Trace un diagrama. • ¡No se omita este paso! • Trace un bloque para cada unidad de proceso. Etiquete cada bloque como un mezclador, reactor, divisor o separador.
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Paso 4.



Paso 5.



Paso 6.



Paso 7. Paso 8.
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• Trace una línea para cada corriente de entrada y salida. Trace sólo una línea para una corriente que sea una mezcla, no una línea para cada compuesto incluido en la mezcla. Defina un sistema. • Un sistema puede ser una sola unidad de proceso, un grupo de unidades o un proceso entero. • Agrupe varias unidades de proceso en un solo sistema si no necesita saber algo acerca de las corrientes del proceso que conectan las unidades. Elija los componentes y defina las variables de corriente. • Elija los compuestos como componentes si existe una reacción química con estequiometría conocida. • Elija los elementos como componentes si existe una reacción química con estequiometría desconocida. • Sólo elija los materiales compuestos como componentes si no sufren cualquier cambio en la composición. • Si hay N componentes en una corriente, hay N variables de corriente. Las N variables de corriente pueden ser cantidades o velocidades de flujo de cada uno de los N componentes, o pueden ser la cantidad total o la velocidad de flujo total de la corriente más (N  1) fracciones mol o masa. Convertir todas las unidades en moles o masa. • Use moles cuando hay una reacción con estequiometría conocida. • Use masa o moles si no hay ninguna reacción o si se eligen los elementos como componentes. Defina una base de cálculo. • La entrada de una materia prima o la salida de un producto deseado es a menudo una base de cálculo conveniente. • Puede cambiar una base de cálculo si esto vuelve el problema más fácil de resolver, entonces aumente o disminuya la solución o respuesta hasta regresar a la base de cálculo original. • Si no se especifica base de cálculo, defina cualquier base conveniente. Defina las variables del sistema. • No se consumen o generan los elementos, sólo los compuestos. • Para cada reacción con estequiometría conocida con N reactantes y productos, hay N variables del sistema para la generación  consumo, y N  1 ecuaciones que relacionan las variables de generación y consumo a través de los coeficientes estequiométricos. • La acumulación es de cero para los procesos continuos en estado estacionario. Enliste las especificaciones. • Una especificación oculta con un divisor implica que todas las corrientes de salida tienen la misma composición. Escriba las ecuaciones de balance de materia. • Si hay N componentes en el sistema, hay N ecuaciones independientes de balance de materia. • Una ecuación de balance de masa total puede reemplazar a una de las ecuaciones de balance de materia de los componentes.
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Paso 9



Resuelva las ecuaciones. • Primero resuelva la ecuación con el menor número de variables desconocidas. Paso 10. Verifique la solución. • ¡No omita este paso! • Si usted ha utilizado las ecuaciones de balance de materia de los componentes para resolver el problema, use la ecuación de balance de masa total para verificar la solución. 2.4.5



Una plétora de problemas



En esta sección hay una verdadera abundancia de problemas de ejemplo que involucran cálculos de flujo de proceso. Es muy recomendable que, en cada ejemplo, intente resolver el problema antes de buscar el desarrollo de la solución. Si tiene dificultad, estudie la solución, entonces cúbrala e intente trabajarla por usted mismo. Si aún tiene dificultades, asegúrese de (1) entender la pregunta, (2) identificar correctamente los diferentes términos en la ecuación de balance de materia, (3) seguir los 10 sencillos pasos, y (4) consultar los consejos útiles. Los ejemplos progresan de simple a complicado, por lo tanto, asegúrese de resolver por su propia cuenta cada uno de los problemas antes de continuar con el siguiente. ¡Advertencia! El error más grave que usted podría cometer con los cálculos de flujo de proceso es pensar que si pudo seguir cómo se llegó a la solución, entonces ha demostrado una comprensión de la asignatura. Eso sería como pensar que por haber mirado a Michael Jordan lanzar balones de básquetbol, usted también podría ser una estrella de la NBA (o, como ha escuchado a Vladimir Horowitz, puede interpretar a Liszt, etcétera). El segundo error más grande que podría cometer es no seguir un procedimiento sistemático como los 10 sencillos pasos, incluso para problemas que son fáciles e “intuitivamente obvios”. La intuición es una herramienta maravillosa; unida a la lógica es imparable.



Ejemplo 2.1



Mezcladores: producción de ácido para baterías Su trabajo es diseñar un mezclador para producir 200 kg/día de ácido para baterías. El mezclador operará continuamente y en estado estacionario. El producto ácido para baterías debe contener un 18.6% en peso de H2SO4 en agua. Las materias primas disponibles incluyen una disolución de ácido sulfúrico concentrado al 77% en peso de H2SO4 en agua, y agua pura. ¿Cuál será la velocidad de flujo de cada materia prima en el mezclador?



Solución Paso 1.



Trace un diagrama. Se traza un bloque para indicar un mezclador. Hay dos entradas disponibles: el ácido sulfúrico concentrado y el agua pura, por lo que se trazan dos líneas con flechas que entran en la unidad. Como hay una salida, el ácido para baterías, se traza sólo una línea que sale de la unidad.
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Consejo útil Para una corriente de proceso que es una mezcla, trace una línea y márquela para mostrar todos los componentes incluidos en la mezcla.



Consejo útil Si hay N componentes en una corriente, hay N variables de corriente. Las N variables de corriente pueden ser la velocidad de flujo total más (N  1) fracciones molares o en masa.



Ácido concentrado Mezclador
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Ácido para baterías



Agua pura



Paso 2. Defina un sistema. El sistema es el mezclador. Paso 3. Elija los componentes, defina las variables de corriente. Los componentes podrían ser elementos, compuestos o materiales compuestos. Tiene mayor sentido elegir dos compuestos, el ácido sulfúrico (H2SO4) y agua (H2O), como componentes por las siguientes razones. Las disoluciones ácidas son materiales compuestos, pero la composición cambia en el sistema, por consiguiente, no se deben elegir materiales compuestos como componentes. Como no hay reacción química en el sistema, cualquier elemento (H, S, O) o compuesto (H2SO4 y H2O) son opciones razonables. Dado que sólo hay dos compuestos pero tres elementos, y puesto que la información sobre la composición de las disoluciones ácidas se da en términos de los compuestos y no de los elementos, es más simple elegir a los compuestos como componentes. Se propone utilizar S para indicar el ácido sulfúrico y W para denotar el agua. Las corrientes del proceso se numerarán 1, 2 y 3. Puesto que hay dos componentes en la corriente 1, debe haber dos variables de corriente asociadas con la corriente 1. Por el mismo razonamiento, hay una variable de corriente para la corriente 2 y dos variables para la corriente 3, para un total de cinco variables de corriente. Las especificaciones de la materia prima y del producto se presentan como porcentajes en masa, y se conoce la velocidad de flujo total del producto. En función de lo anterior, se utiliza la fracción masa y el flujo de masa total como las variables de corriente. Se utiliza F para indicar la velocidad del flujo de masa total de una corriente, wS para la fracción masa de ácido sulfúrico, y wW para la fracción masa del agua. Con esta notación, wS F es la velocidad de flujo de masa del ácido sulfúrico en una corriente. Se utilizarán los subíndices 1, 2 o 3 para indicar la corriente. Se traza una vez más el diagrama de flujo para reflejar el esquema de nomenclatura de las variables. F1 wS1, wW1 Mezclador



F3 wS3, wW3



F2 wW2



Pasos 4 y 5. Compruebe las unidades y defina la base de cálculo. Toda esta información se presenta como kg/día o porcentaje en peso. El porcentaje en peso se convierte en fracción masa dividiendo entre 100. Con esto, las unidades de las variables de corriente son F[]



kg día
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wS[]



kg H 2SO4 kg disolución



wW[]



kg H 2O kg disolución



Observe que las unidades de wS F y wW F son wSF[]



kg H 2SO4 kg H 2SO4 kg disolución  [] kg disolución día día



wWF[ ]



kg H 2O kg H 2O kg disolución  [] kg disolución día día



Se sabe que la velocidad deseada de la producción de ácido para baterías es de 200 kg producidos por día, la cual sirve como una base de cálculo conveniente. En términos de las variables de corriente: F3  200



kg día



Paso 6. Defina las variables del sistema. No hay reacción química, por lo tanto, no se necesitan variables de generación o consumo. Como el sistema está en estado estacionario, la variable de acumulación es igual a cero. Paso 7. Enliste las especificaciones. Existen varias especificaciones de la composición de las corrientes. La materia prima del ácido concentrado es de un 77% en peso de H2SO4, o la fracción masa del ácido en la corriente 1 es de 0.77. En términos de las variables de corriente: wS1  0.77



kg H 2SO4 kg disolución



La calidad del producto también se especificó —el ácido para baterías debe contener un 18.6% en peso de H2SO4—. En términos de las variables de corriente: wS3  0.186



kg H 2SO4 kg disolución



Puesto que el ácido sulfúrico y el agua son los únicos dos componentes incluidos en el sistema, también se sabe que wS1  wW 1  1.0, o wW 1  1.0  0.77  0.23. Por el mismo razonamiento, wW 3  0.814. La corriente 2 es agua pura, por lo que wW 2  1.0. No hay especificaciones adicionales con respecto al desempeño del mezclador. Por lo tanto, se cumple con el paso 7. Se incorpora la información de los pasos 5 a 7 en el diagrama de flujo. F1 wS1 = 0.77, wW1 = 0.23 Mezclador F2 wW2 = 1.0



F3 = 200 kg/día wS3 = 0.186, wW3 = 0.814



Mur02.qxd



1/16/07



10:37 PM



Page 87



Sección 2.4



Consejo útil Si hay N componentes en un sistema, hay N ecuaciones de balance de materia.



Cálculos de flujo de proceso



87



Paso 8. Escriba las ecuaciones de balance de materia. Se identificaron dos componentes: el ácido sulfúrico y el agua, por lo tanto hay dos ecuaciones independientes de balance de materia. Se aplica la ecuación de balance de materia, ecuación (2.1), a cada componente. No hay variables de generación, consumo o acumulación (vea paso 6) para algún componente. Por consiguiente, la ecuación de balance de materia simplemente sería Entrada  Salida. Para el ácido sulfúrico, hay una entrada (corriente 1) que se expresa en términos de las variables de corriente como wS1F1, y una salida (corriente 3) que es wS3F3. Por ende, la ecuación de balance de materia para el ácido sulfúrico simplemente se vuelve: wS1F1  wS3F3 Cuando se sustituyen los valores numéricos conocidos se obtiene 0.77F1  0.186 12002 Para el agua hay dos entradas y una salida: wW1F1  wW2F2  wW3F3 Al sustituir los valores numéricos conocidos, se obtiene (en unidades de kg H2O/día) 0.23F1  F2  0.814 12002 Paso 9. Resuelva el sistema de ecuaciones. Se resuelven las ecuaciones para encontrar F1  48.3



Examen rápido 2.7 En el ejemplo 2.1 se escribió la ecuación de balance de materia del ácido sulfúrico como wS1F1  wS3F3. ¿Por qué no se escribe simplemente wS1  wS3? La última ecuación es congruente desde el punto de vista dimensional…



kg día



F2  151.7



kg día



El diagrama de flujo actualizado es el siguiente:



F1 = 48.3 kg/día wS1 = 0.77, wW1 = 0.23 Mezclador



F3 = 200 kg/día wS3 = 0.186, wW3 = 0.814



F2 = 151.7 kg/día wW2 = 1.0



Paso 10. Compruebe su resultado. Para verificar la respuesta, use el balance de materia en la masa total: ?



F1  F2  F3 48.3



kg kg kg  151.7  200 día día día
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Ejemplo 2.2



Reactores: Síntesis del amoniaco Una mezcla gaseosa de hidrógeno y nitrógeno se alimenta a un reactor, donde reaccionan para formar amoniaco (NH3). En el reactor, la velocidad del flujo de nitrógeno es de 150 gmol/h y el hidrógeno se alimenta a una velocidad de 4 gmol de H2 por gmol de N2. La reacción química balanceada es: N2  3H2 → 2NH3 Del nitrógeno alimentado al reactor, la reacción consume el 70%. El reactor opera en estado estacionario. ¿Cuál será la velocidad de flujo (gmol/h) del N2, H2 y NH3 en la salida del reactor?



Solución Pasos 1 y 2. Trace un diagrama y elija un sistema. El reactor es el sistema. ¡No olvide incluir las materias primas no reaccionadas en la corriente de salida del reactor! H2 N2 Consejo útil Elija los compuestos como componentes si hay una reacción con estequiometría conocida.



Consejo útil Para una reacción que involucra N componentes, hay N variables del sistema para la generación o el consumo, y N  1 ecuaciones relacionadas con estas variables del sistema a través de los coeficientes estequiométricos.



Reactor



H2 N2 NH3



Paso 3. Elija los componentes y defina las variables de corriente. Puesto que hay una reacción con estequiometría conocida, se elegirán los compuestos N2, H2 y NH3 como los componentes. Se utilizará N para simbolizar N2, H para H2 y A para el amoniaco. Las corrientes se determinarán como 1 y 2. Hay dos componentes en la corriente 1, así que hay dos variables en la corriente, N(1) y H(1). Hay tres componentes en la corriente 2, por lo que se tienen tres variables de corriente: N(2), H(2) y A(2). (Los paréntesis en los subíndices del número de la corriente sirven para evitar cualquier confusión entre N2, el cual es un compuesto químico que contiene dos átomos de N y N(2), que es la velocidad de flujo de N2 en la corriente 2.) H具1典 N具1典



H具2典 N具2典 A具2典



Reactor



Pasos 4 y 5. Verifique las unidades y defina la base de cálculo. Toda la información numérica se presenta en unidades de gmol o gmol/h. Se utilizará como base de cálculo la velocidad de alimentación del nitrógeno, N8 1 9  150



gmol h



Paso 6. Defina las variables del sistema. La reacción química implica tres compuestos: dos reactivos y un producto. Por lo tanto, hay tres variables del sistema relacionadas con la generación y el consumo: Nconsumo (velocidad de consumo del nitrógeno por la reacción), Hconsumo (velocidad de consumo de hidrógeno por la reacción) y Agenerado (velocidad de generación de amoniaco por
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la reacción). Mediante los coeficientes estequiométricos conocidos de la reacción, se escriben dos ecuaciones que relacionan estas variables del sistema como: Hconsumo N consumo Agenerado Nconsumo



3 gmol H 2 consumido 1 gmol N2 consumido



3



2 gmol NH 3 generado 1 gmol N2 consumido



2



Como el sistema está en estado estacionario, no hay variable del sistema de acumulación.



Consejo útil Una especificación del desempeño del sistema puede describir una relación entre el sistema y una corriente de entrada o de salida.



Paso 7. Enliste las especificaciones. Hay una especificación de composición de corriente: se alimenta hidrógeno en una proporción de 4 gmol H2 por gmol N2, o gmol H819  4N819  600 h Hay una especificación de desempeño del sistema que describe la reacción que ocurre dentro del sistema: se consume un 70% del nitrógeno alimentado al reactor, o Nconsumo



0.7N819



gmol h



105



Paso 8. Escriba los balances de materia. Puesto que hay 3 componentes (N2, H2 y NH3), hay tres ecuaciones independientes de balance de materia, las cuales se simplifican en N819 - N8 2 9 - Nconsumo



0



H819 - H8 2 9 - Hconsumo



0



-A8 2 9



Agenerado



0



Pasos 9 y 10. Resuelva y verifique. Se sustituyen las variables por los valores conocidos y entonces se procede a resolver, trabajando en primer lugar con las ecuaciones con menos variables desconocidas. La solución es: N829



N819 - Nconsumo



Hconsumo H829 Agenerado



3Nconsumo



3



H819 - Hconsumo 2Nconsumo A829



150 - 105 105



315



600 - 315



2



105



Agenerado



210



45



210 gmol h



gmol h



gmol h



285 gmol h



gmol h
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Consejo útil Verificar su solución puede ser tan simple como verificar que la masa total que ingrese sea igual a la masa total que sale.



Para verificar la solución, se observa si el flujo de masa total que entra es igual al flujo de masa total que sale. La velocidad del flujo de masa simplemente es la suma de la velocidad de flujo molar de cada compuesto multiplicada por su masa molar, o masa total que entra



150



masa total que sale



gmol N2 h



45



gmol N2 h



210 Examen rápido 2.8 ¿La velocidad de flujo molar total que entra al reactor del ejemplo 2.2 es igual a la velocidad de flujo molar total que sale? ¿Por qué sí o por qué no?



Ejemplo 2.3



28



g N2 gmol N2



28



gmol NH 3 h 5 400



600



g N2 gmol N2



gmol H 2 h



285



2



g H2 gmol H 2



gmol H 2 h



g NH 3 gmol NH 3 5 400 17



5 400



2



5 400



g h



g H2 gmol H 2



g h



Los resultados pueden resumirse muy bien en forma de tabla:



Entrada gmol/h



Generado  consumido gmol/h



Salida gmol/h



Nitrógeno



150



105



45



Hidrógeno



600



315



285



Amoniaco



0



210



210



Separadores: concentración del jugo de fruta El jugo de fruta es una mezcla compleja de agua, fructosa (azúcar de fruta), pulpa, ácido cítrico y otros ácidos, acetatos y otros compuestos químicos. El jugo de fruta fresco de la granja de Fruity-Fresh contiene un 88% en peso de agua. Un procesador de jugo de fruta compra un lote de jugo fresco de 2 680 lb de Fruity-Fresh, y fabrica concentrado de jugo mediante el llenado de un evaporador con el jugo fresco, del cual evapora el 75% del agua, y después se saca el jugo concentrado. ¿Cuánta agua (lb) debe desprender el evaporador? ¿Si el procesador paga $0.09 por libra de jugo fresco y vende el jugo concentrado a $0.50 por libra, puede tener alguna ganancia?



Solución Pasos 1 y 2. Trace un diagrama y elija un sistema. El sistema es el evaporador, el cual se desempeña como un separador. Agua evaporada



Jugo fresco



Evaporador



Jugo concentrado
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Paso 3. Elija los componentes y defina las variables de corriente. No se cuenta con mucha información acerca de la composición del jugo más que contiene un 88% en peso de agua y las cantidades no especificadas de muchos otros ingredientes. Puesto que los “otros ingredientes” quedan juntos (todos salen en el jugo concentrado) y no sufren ninguna reacción química, entonces se puede aglutinar la fructosa, los ácidos, la pulpa, los acetatos, etcétera, como un material compuesto que se denominará “sólidos”. (Los sólidos incluyen solutos disueltos así como sólidos suspendidos.) Se indicará el agua con W y los sólidos como S. Se tienen tres corrientes, una entrada y dos salidas, que se numerarán 1, 2 y 3. Las variables de corriente se denotarán como, por ejemplo, W1  flujo de agua en la corriente 1. W2



S1 W1



Evaporador



S3 W3



Pasos 4 y 5. Verifique las unidades y defina la base de cálculo. Todas están en unidades de masa, lo cual está bien porque no hay reacción química. La base de cálculo es el jugo fresco en el evaporador, o S1  W1  2 680 lb Pasos 6 y 7. Defina las variables del sistema y enliste las especificaciones. Como no hay reacción química, no se necesitan variables del sistema de generación o consumo. Todo el material puesto en el evaporador es sacado ya sea como vapor de agua o como jugo concentrado, así que no hay acumulación de materia dentro del evaporador. Hay una especificación de la composición de la corriente: el jugo fresco es un 88% en peso de agua, o W1  (0.88)2 680 lb  2 360 lb Al combinar esta ecuación con la anterior se tiene: S1  320 lb Consejo útil Una especificación del desempeño del sistema puede describir un cambio entre las corrientes de entrada y de salida ocasionado por el sistema.



Se tiene una especificación del desempeño del sistema: se sabe que el evaporador desprende un 75% del agua en el jugo fresco: W2  0.75  W1  0.75  2 360 lb  1 770 lb El diagrama de flujo se actualiza, como una manera fácil de llevar la secuencia de los cálculos. W2 = 1 770 lb



W1 = 2 360 lb S1 = 320 lb



Evaporador



W3 S3
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Paso 8. Escriba los balances de materia. Hay dos componentes, así que hay dos ecuaciones independientes de balance de materia. En ambos casos, la ecuación de balance de materia se simplifica como entrada  salida, o W1  W2  W3 S1  S3 Pasos 9 y 10. Resuelva y verifique. Ahora simplemente se ajustan los valores numéricos conocidos en las ecuaciones y se resuelve: W1  W2  W3 2 360 lb  1 770 lb  W3 W3  590 lb S1  S3  320 lb La cantidad total de jugo concentrado es W3  S3  590  320  910 lb. Ahora se tiene un diagrama de flujo de bloques completo. 1 770 lb agua



Jugo fresco



2 360 lb agua 320 lb sólidos



Evaporador



590 lb agua 320 lb sólidos



Jugo concentrado



Si sólo se consideran los costos de materia prima, el procesador conseguiría una ganancia de



a910 lb jugo concentrado 



$0.50 $ 0.09 b - a2 680 lb jugo fresco  b lb lb  $455 - $240  $215



Es posible verificar el balance de materia con la masa total. Esto se deja al lector.



Ejemplo 2.4



Divisor: procesado de jugo de fruta El señor y la señora Fruity exprimen 275 galones de jugo por día en la granja de FruityFresh. Ellos planean vender un 82% de su jugo a un procesador que fabricará jugo concentrado congelado. El procesador paga $0.75 por libra de sólidos de jugo. Un 17% del jugo
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se embotellará para la venta como jugo fresco en el mercado de los granjeros locales, donde se vende a $3 por botella de 2 L. El señor y la señora Fruity guardarán el resto para los pequeños Fruitys. ¿Cuáles son las ventas anuales totales ($/año) de la granja de Fruity-Fresh?



Solución Pasos 1 y 2. Trace un diagrama, defina el sistema. El productor de jugo de fruta necesita un divisor, con una entrada y tres salidas. Jugo fresco



Para el procesador Para el mercado de los granjeros Para los pequeños Fruitys



Divisor



Pasos 3 a 5. Elija los componentes, defina las variables de corriente. Verifique unidades y defina la base de cálculo. Puesto que el procesador compra el jugo en función de su contenido de sólidos, se considerarán dos componentes: agua, la cual se denotará como W, y sólidos que se indicarán como S. Hay cuatro corrientes, identificadas como 1, 2, 3 y 4. Las variables de corriente se nombrarán de la siguiente forma, por ejemplo, S3 es la velocidad de flujo de sólidos en la corriente 3. S1, W1



Divisor



S2, W2 S3, W3 S4, W4



La velocidad de flujo de jugo se mide en galones por día, lo cual es una velocidad de flujo volumétrico. Siempre se trabajará con cantidades de masa o molares. Para este problema, se eligió una velocidad de flujo de masa porque la composición se presenta en porcentaje en masa (peso). Como el precio se da en $/lb, se trabajará con libras. Para convertir la velocidad de flujo volumétrico en velocidad de flujo de masa, se necesita una densidad. Podría resultar difícil determinar la densidad del jugo, pero se puede encontrar la densidad de una disolución similar —12% en peso de fructosa en agua— en el CRC Handbook of Chemistry and Physics. La densidad de una disolución del 12% en peso de fructosa-agua a 20C es de 1.047 g/mL. Bastante bueno. Por lo tanto, la velocidad del flujo de jugo en el divisor, en lb/día, es 275



galón de jugo 3.78 L 1 000 mL 1.047 g 1 lb lb      2 400 L mL día gal día 454 g



La velocidad del flujo de jugo es una base conveniente; en términos de las variables de corriente se escribe: S1  W1  2 400 lb>día Pasos 6 y 7. Defina las variables del sistema y enliste las especificaciones. No hay reacción química y el sistema está en estado estacionario, por lo que las variables de generación, consumo y acumulación son todas iguales a cero.
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Para las especificaciones de composición de corriente, se sabe que el jugo es un 88% en peso de H2O, o en términos de las variables de corriente: W1 W1



0.88



lb H 2O lb de jugo



lb H 2O lb de jugo



2 400



lb de jugo día



S1 esto es: W1



0.88



2 112



lb H 2O día



Por consiguiente, S1



Consejo útil Un divisor de flujo tiene las especificaciones de composición de corriente “ocultas”, es decir, todas las corrientes de entrada y salida de un divisor deben tener la misma composición.



288



lb de sólidos día



Con un divisor, todas las corrientes de entrada y salida tienen la misma composición. En otras palabras, S2



W2 W2



S3



W3 W3



S4



W4 W4



0.88



lb H 2O lb de jugo



(Se escribieron tres ecuaciones que describen la composición de las corrientes de salida, pero sólo dos son independientes. Intente demostrar esto por sí mismo.) El divisor de flujo debe cumplir con las especificaciones de desempeño del sistema de que el 82% del jugo vaya al procesador, y se embotelle un 17% para la venta. En términos de variables de corriente, S2  W2  0.82  1S1  W12 S3  W3  0.17  1S1  W12 Se sustituyen los valores conocidos de W1 y S1 para obtener, S2



W2



0.82



a2 400



lb b día



1 968



lb día



Al combinar esto con la especificación de la composición de corriente se tiene W2



1 732



S2



236



lb día



lb día



Se procede de la misma manera para encontrar W3



359



lb día
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lb día Pasos 8 y 9. Escriba las ecuaciones de balance de materia y resuélvalas. Hay dos componentes, así que se tienen dos ecuaciones de balance de materia que se simplifican en entrada  salida, o S3  49



S1  S2  S3  S4 W1  W2  W3  W4 Ahora se sustituyen los valores numéricos conocidos para obtener lb día lb S4  3 día



W4  21



El problema pregunta el ingreso total para el productor de jugo. Para calcular los ingresos de las ventas diarias del productor, se suman las ventas al procesador y las ventas a los granjeros: Ventas al procesador  S2 



$177 $ 236 lb de sólidos  $ 0.75  día lb de sólidos  lb de sólidos día



En el mercado de los granjeros, el producto se vende por litro de jugo, no por libra de sólido, pero es interesante convertir de una base de costo a la otra: a



454 g de jugo mL de jugo 1 lb de jugo $3.00 $5.42 L ba ba ba ba b 2 L de jugo 1 000 mL 1.047 g de jugo lb de jugo 0.12 lb de sólidos lb de sólidos



(Los Fruity deberían vender tanto jugo como sea posible en el mercado y no al procesador.) Ventas en el mercado de granjeros  S3 



$5.42 $266 $ 49 lb de sólidos    lb de sólidos día lb de sólidos día



Las ventas del producto suman $443/día o casi $162 000/año, si la familia pudiera vender el producto a este mismo ritmo todos los días del año. Valor del jugo consumido por los pequeños Fruitys  S4  



$ 3 lb de sólidos  lb de sólidos día



$ 5.42 $16.26  lb de sólidos día



(¡Casi $6 000/año, mejor que los pequeños Fruitys beban agua!) Paso 10. Comprobación. Una manera de verificar la respuesta es ver si el contenido de los sólidos del jugo consumido por los pequeños Fruitys es del 12% en peso, puesto que aún no se usa esa información en los cálculos.
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S4 3 (bastante cercano)   0.125 1close enough2 S4  W4 3  21 Observe que en este problema se llevan más dígitos que dígitos significativos en los cálculos intermedios. Con frecuencia esto sería una buena idea, para evitar los errores de redondeo. Pruebe volviendo a calcular todas las velocidades de flujo llevando sólo los dígitos significativos. ¿Qué contenido de sólidos del jugo encuentra usted en la corriente 4?



Ejemplo 2.5



Elementos como componentes: análisis del ibuprofeno Usted tiene un trabajo de verano en una compañía que está interesada en construir una planta para fabricar el analgésico ibuprofeno a partir del [2-(p-isobutilfenil)ácido propiónico, C13H18O2] mediante un nuevo esquema de la reacción. Su tarea es recaudar algunos datos de las reacciones, como un primer paso para el diseño de escala completa. En un experimento, usted mezcla 134 g de isobutilbenceno (IBB, C10H14) con 134 g de anhídrido acético (AAn, C4H6O3) en un reactor intermitente a escala de laboratorio, ajusta la temperatura y espera 1 hora. Al final de la hora usted detiene la reacción, recolecta todo el material en el recipiente y lo envía para su análisis químico. El informe indica que el recipiente contiene IBB, anhídrido acético, isobutilacetofenona (IBA, C12H16O) y ácido acético (AAc, CH3COOH). Por desgracia, alguien derramó café en el informe y todo lo que usted puede leer es la cantidad de ácido acético: 68 g. Su jefe está disgustado, ya que necesita los datos en seguida. Aquí está su oportunidad para venir al rescate e impresionar a su jefe. ¿Lo logrará?



Solución Pasos 1 y 2. Trace un diagrama, elija el sistema. Éste es un reactor por lotes. El material se pone todo junto dentro del matraz al inicio, cuyos contenidos cambian con el tiempo debido a la reacción, y al final se saca el contenido. Aún se puede trazar un diagrama de flujo y recordar que el boceto indica lo que pasa con el tiempo. El sistema es el reactor.



134 g IBB 134 g AAn



Reactor



? IBB ? AAn ? IBA 68 g AAc



Consejo útil Elija elementos como componentes cuando hay reacciones de estequiometría desconocida.



Pasos 3 a 6. Elija los componentes, defina las variables de la corriente, verifique las unidades, defina la base de cálculo. Hay una reacción química pero no se sabe la estequiometría, por lo que será más fácil trabajar con elementos en lugar de compuestos. Estos compuestos contienen tres elementos: C, H y O. Hay dos corrientes, por lo tanto se definirán seis variables de corriente:
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C(1)  C puesto en el reactor



C(2)  C obtenido del reactor



H(1)  H puesto en el reactor



H(2)  H obtenido del reactor



O(1)  O puesto en el reactor



O(1)  O obtenido del reactor



Se conocen los gramos de IBB y AAn puestos en el reactor, y los gramos de AAc obtenidos. Pero se ignoran los moles de cada elemento. Se calculan estos valores a partir de los gramos de los compuestos, la masa molar y la fórmula química de cada compuesto: mi nhi  niehi  ehi Mi donde nhi  moles del elemento h en el compuesto i, ni  moles del compuesto i, ehi  moles del elemento h por mol del compuesto i, mi  masa del compuesto i, y Mi  masa molar del compuesto i. Es fácil resumir estos cálculos en forma de tabla. Para la corriente 1:



Compuesto



mi (g)



Mi (g/gmol)



IBB, C10H14



134



134



10



AAn, C4H6O3



134



102



4



eCi



nCi (gmol) 10



eHi 14



5.255



6



nOi (gmol) 14



eOi



nOi (gmol)



0



0



3



3.94



7.88



Se totaliza la columna correcta simplemente para encontrar nuestras variables de corriente: C819  10  5.255  15.255 gmol H819  14  7.88  21.88 gmol O819  0  3.94  3.94 gmol Para la corriente 2: mi (g)



Mi (g/gmol)



eCi



Compuesto IBB, C10H14



mIBB,829



134



10



AAn, C4H6O3



mAAn,829



102



4



IBA, C12H16O



mIBA,829



176



12



AAc, C2H4O2



68



60



2



nCi (gmol) 10m IBB,829 134 4m AAn,829 102 12m IBA,829 176 2.267



eHi



14 6 16 4



nOi (gmol) 14m IBB,829 134 6m AAn,829 102 16m IBA,829 176 4.533



eOi



nOi (gmol)



0



0



3 1 2



3m AAn,829 102 m IBA,829 176 2.267
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En términos de las variables de corriente, C829  H829 



10m IBB,829







134 14m IBB,829 134 O829 







4m AAn,829







102 6m AAn,829 102



3m AAn,829







102







12m IBA,829 176 16m IBA,829 176



m IBA,829 176



 2.267  4.533



 2.267



(Todo lo que se ha hecho es definir las variables de corriente deseadas en términos de otras variables: los gramos de cada uno de los compuestos al final de la reacción.) Pasos 6, 7, y 8. Defina las variables del sistema, enliste las especificaciones, escriba el balance de materia. Aunque hay reacciones químicas, se han elegido elementos como componentes y no pueden generarse o consumirse elementos. Por consiguiente, generación  consumo  0. No hay nada en el reactor antes del inicio del experimento y todo se saca al final, así acumulación  0. No hay especificaciones adicionales dadas. Las ecuaciones de balance de materia son bastante simples: C8 1 9  C8 2 9 H8 1 9  H8 2 9 O8 1 9  O8 2 9 Pasos 9 y 10. Resuelva y verifique. Al sustituir en las ecuaciones de balance de materia las expresiones derivadas para cada variable de corriente, se termina con tres ecuaciones en tres incógnitas. 15.225  21.88 



10m IBB,829 134 14m IBB,829 134



3.94 



4m AAn,829



 



102 6m AAn,829 102



3m AAn,829 102







12m IBA,829



 



176 16m IBA,829



m IBA,829 176



176  2.267



Se resuelve para encontrar simultáneamente m IBB,8 2 9  1.6 g m AAn,8 2 9  22.9 g m IBA,8 2 9  175.5 g



 2.267  4.533
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Para comprobar la solución, se verifica que la masa total de entrada sea igual a la masa total de salida: 134 g  134 g  1.6 g  22.9 g  175.5 g  68 g 268 g  268 g



¡Usted informa sus hallazgos a su jefe, quien aplaude su ingenio y le da un aumento!



Hasta ahora, siempre se ha establecido el término de acumulación igual a cero. Esto sucede cuando el proceso está en estado continuo y estacionario, o por lotes sobre un intervalo de tiempo fijo con todos los materiales agregados al principio al sistema y todos los materiales sacados del sistema al final. Ahora, se presentarán dos problemas de procesos semicontinuos, donde el material se acumula en el sistema durante el proceso.



Ejemplo 2.6



Separación con acumulación: secado de aire Se emplea aire a través de una planta procesadora para mover las válvulas de control (válvulas especiales que regulan el flujo). Si el aire está húmedo, necesita secarse antes de usarse. A fin de producir aire seco para el uso de los instrumentos, se filtró y comprimió aire ambiente húmedo a 83F y 1.1 atm de presión, conteniendo un 1.5% molar de H2O (como vapor), el cual se bombea a través de un tanque a una velocidad de flujo de 100 ft3/ min. El tanque está lleno con 60 lb de bolitas de alúmina (Al2O3). El vapor de agua en el aire se adsorbe (pega) hacia las bolitas. El aire seco para instrumentos, que contiene simplemente un 0.06% molar de H2O, sale del tanque. La cantidad máxima de agua que pueden adsorber las bolitas de alúmina es de 0.22 lb de H2O por lb de alúmina. ¿Cuánto tiempo puede operarse el tanque antes de que las bolitas de alúmina requieran reemplazarse?



Solución Pasos 1 y 2. Trace un diagrama, elija un sistema. El sistema es el separador, es decir, el tanque que contiene las bolitas de alúmina.



Aire húmedo



Bolitas de alúmina con agua adsorbida



Aire seco



Paso 3. Elija los componentes, defina las variables de corriente. El aire es un material compuesto: contiene nitrógeno, oxígeno, argón, dióxido de carbono, vapor de agua y otros gases. Las bolitas de alúmina remueven sólo el agua del aire; los otros gases permanecen unidos al paso de la corriente a través del separador. Por consiguiente, se elegirán como componentes al agua (W) y al aire libre de agua (A). En otras palabras, en el aire se une todo aparte del H2O como un solo material compuesto. Las variables de corriente son: A1 
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aire libre de agua en el tanque, W1  vapor de agua en el tanque, A2  aire libre de agua sale del tanque, y W2  vapor de agua que sale del tanque. Pasos 4 y 5. Verifique las unidades, defina la base de cálculo. Las unidades no son congruentes: la velocidad de flujo es volumétrica, el contenido de agua del aire se da como porcentaje molar y la capacidad de adsorción de las bolitas se da como una razón en masa. Se necesita convertir todo en una unidad congruente de masa o mol, por lo que se utilizará lbmol. Primero se convierte la velocidad volumétrica del flujo de aire en una velocidad de flujo molar. Para eso, es necesaria una densidad. Se supondrá que el aire en estas condiciones se comporta como un gas ideal y se calcula la densidad molar a partir de la ley de gas ideal: 11.1 atm2 lbmol n P  0.00278 3   V RT 10.7302 ft3 atm>lbmol R2183  459 R2 ft La velocidad de flujo molar es simplemente la velocidad de flujo volumétrico multiplicada por la densidad molar: lbmol ft 3 lbmol  0.278  0.00278 min min ft 3 Ésta es la velocidad de flujo molar total de aire húmedo alimentada al separador, y servirá como punto de partida. En términos de las variables del sistema, lbmol A1  W1  0.278 min Pasos 6 y 7. Defina las variables del sistema, enliste las especificaciones. No hay alguna reacción química, por lo tanto no se necesita variable del sistema de generación o consumo. El aire no aumenta dentro del sistema, pero el agua sí. Por consiguiente, se tendrá una variable del sistema, Wacumulada, que describe la velocidad de acumulación de agua dentro del tanque. 100



W1 A1



Wacumulada



W2 A2



Las especificaciones de composición de las corrientes son que el aire húmedo tiene un porcentaje molar de agua del 1.5% y el aire seco del 0.06%, o W1 lbmol de agua  0.015 A1  W1 lbmol W2 lbmol de agua  0.0006 A2  W2 lbmol Una especificación del desempeño del sistema refleja los cambios físicos y/o químicos que ocurren dentro del mismo. En este caso, se sabe que el tanque contiene 60 lb de alúmina, la cual puede adsorber 0.22 lb agua/lb de alúmina, a lo sumo. Por consiguiente, la acumulación total aceptable de agua en el tanque es
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0.22 lb de agua lbmol de agua   0.73 lbmol de agua lb de alúmina 18 lb de agua



Las variables de corriente tienen una dimensión de [mol/tiempo], por lo tanto, es necesario expresar la variable de acumulación del sistema en la misma dimensión: como una velocidad de acumulación. Esto debe ser igual a la acumulación total dividida entre el tiempo t durante el cual el agua se acumula en el tanque, o Wacumulada 



0.73 lbmol de agua t 1min2



Pasos 8 a 10. Escriba los balances de materia, resuelva las ecuaciones y verifique. Hay dos componentes, aire libre de agua y vapor de agua, por lo tanto se escriben dos ecuaciones de balance de materia: A1  A2 W1 - W2  Wacumulada Se trabaja con este sistema de ecuaciones (los detalles quedan para usted) a fin de encontrar W1  4.17  10-3 lbmol>min A1  0.2738 lbmol >min A2  0.2738 lbmol >min W2  1.64  10-4 lbmol>min Wacumulada  4.01  103 lbmol/min t  180 min Compruebe su respuesta verificando que la masa total de agua adsorbida más el aire para instrumentos producido sea igual a la masa de aire ambiente alimentado, durante un periodo de 3 horas. Después de ese tiempo, el separador no tendría ya la capacidad para adsorber más agua. (Piense en un cubo que está siendo llenado con agua; finalmente se alcanza su capacidad.) Se usan dos tanques en la mayoría de tales operaciones. El aire fluye a través de uno de los tanques durante 3 horas, entonces el flujo se cambia al segundo tanque. Las bolitas de alúmina húmedas no se tiran, pero se regeneran, probablemente mediante calor, para sacar el agua acumulada. Entonces las bolitas regeneradas se pueden reutilizar.



Ejemplo 2.7



Reacción con acumulación: luz a partir de un circuito integrado Los diodos emisores de luz (LED, por sus siglas en inglés) se usan en todo tipo de desplegados luminosos, desde una palanca de juegos electrónicos hasta enormes carteles. Los LED se fabrican con material semiconductor; se acumulan sobre un sustrato va-



Mur02.qxd



102



1/16/07



10:37 PM



Capítulo 2



Page 102



Flujos de proceso: variables, diagramas, balances



rias capas delgadas de este material. Cuando la composición química de los materiales semiconductores cambia, se producen diferentes colores. Una investigadora está interesada en fabricar un LED azul. Ella pone una microplaca de 1 cm  1 cm de Al2O3 en un reactor. En un proceso llamado MOCVD (deposición química por vapor de compuestos metalorgánicos), el trimetilo de galio [(CH3)3Ga] y amoniaco (NH3) se bombean continuamente en el reactor en una relación molar 1:1, junto con un gas transportador. Los dos reactivos forman nitruro de galio (GaN), el cual se deposita como una capa igual sobre el circuito integrado de Al2O3, y metano (CH4) que es purgado continuamente hacia fuera del reactor por el gas transportador. La reacción química balanceada es: (CH3) 3Ga  NH3 → GaN  3CH4 A la investigadora le gustaría desarrollar un método para estimar la velocidad de crecimiento de la altura de la capa de GaN sobre el circuito integrado, en micrómetros por hora, midiendo la velocidad del flujo de metano, en μmol/h, fuera del reactor. ¿Puede usted ayudar?



Solución Pasos 1 a 3. Trace el diagrama, defina el sistema, elija los componentes, defina las variables de la corriente. El sistema es el reactor. El boceto muestra la capa de GaN que crece sobre el sustrato. Trimetilo de galio Amoniaco Gas transportador



Consejo útil Si no se especifica la base de cálculo, defina cualquier base conveniente.



GaN



Metano Gas transportador



Puesto que hay una reacción química de estequiometría conocida, se utilizarán los cuatro compuestos como componentes: (CH3)3Ga (T), NH3 (A), GaN (G) y CH4 (M). También hay un gas transportador que no toma parte en la reacción, el cual se denominará I, por inerte. Hay dos corrientes que entran y salen del sistema; se designarán como corrientes 1 y 2. Por consiguiente, las variables de corriente son: T1  flujo de trimetilo de galio que entra en el reactor, A1  flujo de amoniaco que entra en el reactor, I1  flujo de gas inerte que entra en el reactor, M2  flujo de metano que sale del reactor e I2  flujo de gas inerte que sale del reactor. No hay variables de corriente en GaN porque el GaN no está presente en una corriente, sólo en el sistema. Pasos 4 a 6. Verifique las unidades, defina la base de cálculo, defina las variables del sistema. No se especifica la base de cálculo en el planteamiento del problema. ¡No hay problema! Se elegirá cualquier base de cálculo que sea conveniente. Puesto que está involucrada una reacción química, se eligen moles en lugar de masa. Como la investigadora medirá la velocidad de flujo del metano que sale del reactor en μmol/h (106 gmol/h), sería lógico usar unidades de μmol/h. Se desea una proporción que involucre la velocidad de flujo del metano que sale, entonces tiene sentido establecer M2 como la base. Por lo tanto, se tiene: M2  100 mmol >h
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Como aquí existen cuatro reactivos y productos, hay cuatro variables del sistema para la generación y consumo, Tcons, Acons, Ggen y Mgen. Se tienen tres ecuaciones que relacionan estas cuatro variables del sistema a través de sus coeficientes estequiométricos. Acons 1 Tcons Ggen 1 Tcons Mgen 3 Tcons El GaN se acumula sobre el circuito integrado, mientras otros compuestos no lo hacen. Por consiguiente, se tiene una variable del sistema para la acumulación, Gacumulada. T1 A1 I1



Ggen Mgen Gacumulada



Icons Acons



M2 I2



Finalmente, se elige μmol/h para las unidades, pero la investigadora pidió una relación que involucrara el crecimiento de la capa de GaN en micrómetros/h. ¿Cómo se realiza la conversión de una unidad a otra? Primero, se reconoce que la capa es tridimensional, con longitud y espesor definidos por el tamaño del circuito integrado, Al2O3, por lo que el crecimiento en el espesor de la capa en realidad es la velocidad del crecimiento volumétrico. Segundo, se relaciona un crecimiento volumétrico con una velocidad de crecimiento molar mediante la determinación de una densidad. Se busca la densidad de GaN en el CRC Handbook of Chemistry and Physics y se tiene que la densidad de masa es de 6.1 g/cm3. Esto, más la masa molar de 84 g/ gmol para GaN, proporciona el factor de conversión necesario, donde los paréntesis indican las unidades: 84 g gmol 104 mm cm3 ba b a cm b a ba 6 6.1g gmol mmol 10 mmole Velocidad de crecimiento c mm d  Gacumulada c d 1 cm  1 cm h h  0.138Gacumulada c



mmol d h



Pasos 7 y 8. Enliste las especificaciones, escriba los balances de materia. Se tiene una especificación de composición de corriente: la razón molar en el gas de alimentación se especifica como 1:1, o T1  A1
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Hay cinco componentes, por lo tanto hay cinco ecuaciones de balance de materia, simplificadas a partir de entrada  salida  generación  consumo  acumulación: T1 - Tcons  0 A1 - Acons  0 Ggen  Gacumulada -M2  Mgen  0 I1 - I2  0 Pasos 9 y 10. Resuelva y compruebe. Resolvemos este sistema de ecuaciones, en primer lugar, con el balance del metano, porque esta ecuación tiene sólo una variable. Del balance del metano, se encuentra que Mgen  100 μmol/h. Entonces se utilizarán las relaciones estequiométricas para encontrar Tcons  33.3 μmol/h  Ggen  Gacumulada. Finalmente, se emplea el factor de conversión de unidades que se derivó para encontrar que, si Gacumulada  33.3 μmol/h, entonces la velocidad de crecimiento  4.60 μm/h. (No se puede resolver para los flujos de gas transportador I1 e I2 porque no se cuenta con información sobre estas corrientes. Esto está bien, con tal de que la investigadora mida el flujo del metano en la salida del reactor, y no sólo el flujo de gas total.) Se calcula la velocidad de crecimiento de 4.6 μm/h dada la base de cálculo elegida de 100 μmol/h de metano. La investigadora desea una relación que pueda aplicarse a cualquier flujo de metano medido, para lo cual simplemente se escalan los resultados:



velocidad de crecimiento c



mm mmol d  0.046  M 2 c d h h



(Es posible obtener esta respuesta mediante la manipulación simbólica de estas ecuaciones, sin elegir una base de cálculo en absoluto. ¡Inténtelo!)



2.5 Análisis del grado de libertad Salvo en el ejemplo 2.7, siempre fue posible calcular las variables de corriente y del sistema. En el ejemplo 2.7, no se pudo encontrar la velocidad de flujo del gas inerte, y fue preciso definir una base para calcular una velocidad de crecimiento. ¿Existe una manera rápida de predecir si habrá una solución completa a un problema de flujo de proceso, sin resolver el problema realmente? Un problema va a ser “solucionable” si hay justo la cantidad correcta de información, ni más ni menos, y exactamente el tipo correcto de información. Hay métodos matemáticos rigurosos para determinar si un problema tiene una única solución. Lo que se presentará aquí es un método más simple, llamado análisis del grado de libertad (DOF, por sus siglas en inglés). El análisis DOF proporciona un medio rápido para determinar si un problema de cálculo de flujo de un proceso específico es



Mur02.qxd



1/16/07



10:37 PM



Page 105



Sección 2.5



Análisis del grado de libertad



105



solucionable, sin resolver el problema realmente e incluso sin establecer las ecuaciones. Si usted sabe contar, puede realizar un análisis DOF. A continuación se presenta el procedimiento básico (junto con algunos comentarios). 1. Trace un diagrama de flujo y elija un sistema. 2. Elija los componentes. 3. Etiquete el diagrama de flujo para mostrar los componentes incorporados en cada corriente y cualquier acumulación en el sistema. Escriba todas las reacciones químicas. 4. Cuente el número de variables independientes:



Haga esto contando a) Cuente el número de variables de corriente independientes. b) Cuente el número de variables del sistema independientes.



El número de componentes en cada corriente, y después súmelos todos. El número de reacciones químicas independientes, más el número de componentes que se acumulan (o se agotan) en el sistema



5. Cuente el número de ecuaciones independientes:



Comentarios a) Cuente el número de flujos especificados. b) Cuente el número de especificaciones de la composición de corriente.



Normalmente hay un solo flujo especificado, eso sirve como la base de cálculo. Si hay N componentes en una corriente, hay a lo sumo N  1 composiciones de corriente especificadas. Para un divisor, agregue (N  1)*(Ns  1), a la cuenta, donde Ns es el número de corrientes de salida.



c) Cuente el número de especificaciones de desempeño del sistema. d) Cuente el número de ecuaciones Si hay N componentes en de balance de materia. un sistema, entonces hay N ecuaciones de balance de materia. 6. Calcule el DOF  número de variables independientes  número de ecuaciones independientes. Si el DOF  0: el problema tiene un número igual de variables y ecuaciones, y probablemente haya una solución.
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Si el DOF < 0: el problema está sobreespecificado. Hay más ecuaciones que variables. Algunas de las ecuaciones son redundantes o incongruentes. Si el DOF > 0: el problema está subespecificado. Hay más variables que ecuaciones. Ésta es una oportunidad para efectuar la optimización; usted puede agregar más ecuaciones que podrían describir los resultados deseados, tal como costo mínimo.



Una de las dificultades más grandes en el análisis DOF es determinar si las ecuaciones son independientes. Una ecuación independiente proporciona información única que no se puede deducir mediante la combinación de dos o más ecuaciones o especificaciones. Si encuentra un problema donde DOF < 0, observe cuidadosamente todas las ecuaciones y especificaciones. He aquí dos riesgos comunes: Si un reactivo se consume completamente (100%), entonces no habrá variable de corriente para el reactivo a la salida del reactor, y por consiguiente el 100% del consumo no es una especificación independiente. Si se especifica que una corriente contiene el 10% de A, un 30% de B y un 70% de C, entonces sólo dos de estas tres especificaciones de la composición son independientes, porque la tercera puede calcularse una vez que se sabe que los porcentajes deben totalizar el 100%.



En los próximos cuatro ejemplos se ilustra el análisis del grado de libertad en problemas similares a los que ya ha trabajado. Determinar si un problema es solucionable es más rápido que resolver el problema realmente, una vez que usted adquiere un poco de experiencia con esta técnica.



Ejemplo 2.8



Análisis DOF: síntesis del amoniaco Una mezcla de gas hidrógeno y nitrógeno se alimenta a un reactor, donde reaccionan para formar amoniaco, NH3. La velocidad de flujo de N2 en el reactor es de 150 gmol/h y el hidrógeno es alimentado a una velocidad de 4 gmol H2 por gmol N2. La reacción química balanceada es



N2  3H2 → 2NH3 Del nitrógeno alimentado al reactor, un 30% sale en la corriente de descarga del reactor, el resto es consumido por la reacción. El reactor opera en estado estable. Determine el DOF.



Solución Este problema es una repetición del ejemplo 2.2. Aquí se tiene un diagrama de flujo, etiquetado para indicar la presencia de hidrógeno (H), nitrógeno (N) y amoniaco (A). Observe que no hubo que numerar las corrientes.



H N 3H + N → 2A



H N A
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Cuente el número de variables independientes:



Respuesta Variables de corriente



5



Variables de sistema



1



Total



6



Explicación 2 componentes en la corriente de entrada (N, H) 3 componentes en la corriente de salida (N, H, A) 1 reacción, ninguna acumulación (estado estacionario)



Cuente el número de ecuaciones independientes:



Respuesta Flujos especificados



1



Composiciones de corriente especificadas Desempeño especificado del sistema Ecuaciones de balance de materia



1



Total



1 3



Explicación Velocidad de alimentación de 150 gmol N2/h Relación N2:H2 en la alimentación  1:4 30% del N2 alimentado no reacciona 3 componentes en el sistema (N, H, A), para 3 ecuaciones de balance de materia



6



DOF  6  6  0. Completamente especificado.



Si se compararan los ejemplos 2.2 y 2.8, se puede observar que parece haber una discrepancia. En el ejemplo 2.2 se tenían tres variables del sistema, Nconsumo, Hconsumo y Agenerado. Pero, en el ejemplo 2.8, se contó sólo con una variable para la reacción. ¿Por qué? Porque se pueden escribir dos ecuaciones que relacionan Nconsumo, Hconsumo y Agenerado a través de sus coeficientes estequiométricos. Puesto que estas tres variables del sistema están relacionadas mediante dos ecuaciones, una de ellas es independiente. Por consiguiente, se cuenta con una variable del sistema para cada reacción química.



Ejemplo 2.9



Análisis DOF: luz a partir de un circuito integrado Un investigador está interesado en fabricar LED azules. Para ello, coloca un circuito integrado de Al2O3 de 1 cm  1 cm en un reactor. En un proceso llamado MOCVD (deposición química en fase gaseosa a partir de metalorgánicos), se bombean continuamente trimetilo de galio [(CH3)3Ga] y amoniaco (NH3) en el reactor con una proporción molar de 1:1, junto con un gas transportador. Los dos reactivos forman nitruro de galio (GaN), el
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cual se deposita como una capa uniforme sobre el circuito integrado de Al2O3, y metano (CH4), que es purgado continuamente fuera del reactor por el gas transportador. La reacción química balanceada es:



(CH3)3Ga  NH3 → GaN  3CH4 Al investigador le gustaría desarrollar un método para estimar la velocidad de crecimiento de la altura de la capa de GaN sobre el circuito integrado, en micrómetros por hora, midiendo la velocidad de flujo del metano, en μmol/h, hacia fuera del reactor. ¿Está completamente especificado este problema?



Solución Este problema es una repetición del ejemplo 2.7. El diagrama de flujo se etiqueta para indicar la presencia de trimetilo de galio (T), amoniaco (A), nitruro de galio (G), metano (M), y el gas transportador inerte (I). Se ha indicado que hay una acumulación de G en el sistema, y que se presenta una reacción. T A I



Gacumulado



M I



T + A → G + 3M



Cuente el número de variables independientes:



Respuesta Variables de corriente



5



Variables del sistema



2



Total



7



Explicación 3 componentes en la corriente de entrada (T, A, I) 2 componentes en la corriente de salida (M, I) 1 reacción, acumulación de G



Cuente el número de ecuaciones independientes:



Respuesta Flujos especificados Composiciones especificadas de las corrientes



0 0



Desempeño especificado del sistema



0



Explicación ¡La proporción de alimentación T:A de 1:1 no es independiente! Ver la explicación más adelante. Todo el T reacciona, pero ya se explicó la conversión completa sin tener T en la corriente de salida y sin acumulación en el sistema. Asimismo, puesto que no hay A en la corriente de salida o acumulada en el sistema, entonces la proporción de alimentación T:A debe
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ser 1:1 para coincidir con la estequiometría de la reacción ¡Esa proporción no es independiente en este caso! 5 componentes en el sistema (T, A, I, G, M), por lo tanto 5 ecuaciones de balance de materia



6



DOF  7  5  2. El problema está subespecificado. Éste fue el mismo caso del ejemplo 2.7: se definió y eligió una base de cálculo tal que proporcionara una ecuación adicional y se encontró que no se podía calcular el valor del flujo de gas inerte. Este análisis DOF es engañoso. Se necesita práctica para identificar si la composición de la corriente y las especificaciones del desempeño del sistema son independientes. Si usted no está seguro, intente imaginar si la solución cambiaría si esa especificación no se hubiera dado en el planteamiento del problema.



Ejemplo 2.10



Análisis DOF: producción de ácido para baterías Su trabajo es diseñar un mezclador para producir 200 kg/día de ácido para baterías. El mezclador operará en estado estacionario. El ácido para baterías producido debe contener un 18.6% en peso de H2SO4 en agua. Las materias primas disponibles incluyen una disolución de ácido sulfúrico concentrada al 77% en peso de H2SO4 en agua, una disolución ácida diluida que contiene un 4.5% en peso de H2SO4, y agua pura. ¿Este problema está completamente especificado?



Solución Este problema es muy similar al ejemplo 2.1, excepto que hay una corriente de entrada extra: la disolución ácida diluida. S W S W



S W



W



Cuente el número de variables independientes: Variables de corriente Variables del sistema Total



Respuesta



Explicación



7 0 7



Para que usted las proporcione
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Cuente el número de ecuaciones independientes:



Respuesta



Explicación



Flujos especificados



1



200 kg/día producidos



Composiciones especificadas de las corrientes



3



Se da el %S en 3 corrientes. El % en peso de W en cada corriente NO es independiente.



Desempeño especificado del sistema



0



Ecuaciones de balance de materia



2



Total



6



Para que usted las proporcione



DOF  7  6  1. El problema está subespecificado. Los problemas que no están totalmente especificados a menudo proporcionan oportunidades. En este caso, por ejemplo, usted podría elegir las cantidades relativas de ácido diluido y agua a agregar, según los costos de las materias primas. Cuando se tiene un grado de libertad adicional, usted puede optimizar la solución para minimizar el costo.



Ejemplo 2.11



Análisis DOF: ¡coma verduras! Las verduras para ensalada se lavan para eliminar la suciedad, bichos y otros residuos antes de ser empacadas para su venta. Cierta instalación procesa 1 500 paquetes de 16 oz. de verduras por día. Las verduras frescas elegidas contienen 1 lb de residuos por 12 lb de verduras. Las verduras se mezclan con 150 gal de agua por día y se lavan, después se centrifugan para desprender el agua sucia de ellas. El proceso elimina el 99.9% de residuos y toda el agua de lavado. La verdura lavada se envía para empaquetar. El agua sucia se descarga en un río. Las descargas de la planta están limitadas por restricciones ambientales a un máximo de 4 barriles (bbl) de agua por día, con un contenido máximo de residuos del 1.5% en volumen. ¿Está completamente especificado este problema?



Solución Se elegirán como componentes: las verduras para ensalada (S), agua (W), y residuos, bichos y suciedad (D). Hay dos unidades del proceso, un mezclador (la lavadora) y un separador (el centrifugador), pero se elegirá la instalación del proceso completo como el sistema. W



S D



S D W D
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Cuente el número de variables independientes:



Respuesta



Explicación



Variables de corriente



7



Para que usted las proporcione



Variables del sistema



0



Total



7



Cuente el número de ecuaciones independientes:



Respuesta Flujos especificados



3



1 500 bolsas de ensalada por día 150 gal de agua de lavado/día 4 bbl de agua sucia descargados diariamente al río



Composiciones de corriente especificadas



2



1 lb dbd de residuos en 12 lb de verduras para ensalada 1.5% de residuos en el agua sucia descargada al río



Desempeño especificado del sistema



1



99.9% de eliminación de residuos (100% de eliminación de agua no es independiente; esto se justifica por no tener una variable de corriente para agua en la corriente de producto de ensalada)



Ecuaciones de balance de materia 3 Total Examen rápido 2.9 En el ejemplo 2.3, cuente el número de variables de corriente y el número de ecuaciones de balance de materia.



Explicación



Para que usted las proporcione



9



DOF  7  9  2. El problema está sobreespecificado. ¿O no es así? Hay dos restricciones —un máximo de 4 bbl/día de agua de lavado sucia, con un máximo del 1.5% en volumen de residuos— que son desigualdades unilaterales pero no igualdades absolutas. Tales restricciones unilaterales ponen restricciones mínimas o máximas en el valor numérico de una variable, pero no requieren que la variable tenga ese valor exacto. Para este problema de ejemplo es posible que se encuentren ambas restricciones, ninguna de ellas, o una pero no la otra. En esta situación, la mejor manera de proceder es resolver el problema en ausencia de las restricciones unilaterales, después verificar para ver si la solución obedece a estas restricciones. Si no, será necesario rediseñar el proceso.
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2.6 Cálculos de flujo de proceso con unidades



múltiples de proceso En todos los ejemplos anteriores se manejó un solo sistema. ¿Cómo se procede si se tiene la tarea de calcular flujos de proceso para un diagrama de flujo de bloques con múltiples unidades de proceso? Aunque esto pueda parecer una tarea desalentadora, cuando se fragmenta en partes no lo es. Los 10 pasos fáciles todavía son aplicables; pero hay nuevos consejos útiles. Paso 2. Elija el o los sistemas • Puede optar por tratar a cada unidad de proceso como un sistema separado a la vez. Cuando usted completa los cálculos para un sistema, obtiene información que le permite continuar con el próximo sistema. Este procedimiento es necesario si planea calcular todas las variables de las corrientes del proceso y todas las variables del sistema en el diagrama de flujo de bloques. • Puede agrupar dos (o más) unidades de proceso juntas y designar a este grupo como su sistema. Si hace esto, entonces trace un recuadro alrededor de las unidades agrupadas. Las corrientes de entrada y salida son sólo aquellas corrientes que cruzan los límites de su bloque; no corrientes internas al bloque. Esto es ventajoso si tiene información insuficiente sobre las corrientes que son internas a su bloque. ¡Si agrupa todas las unidades del proceso juntas, simplemente ha convertido el diagrama de flujo de bloques en un diagrama de entrada-salida! Éste con frecuencia es un buen punto de partida. Paso 8. Escriba las ecuaciones de balance de materia. Para cada sistema incluido en su diagrama, si hay N componentes en ese sistema, escriba N ecuaciones de balance de materia alrededor de ese sistema. Paso 9. Resuelva las ecuaciones. Prepare una tabla para estar al tanto de sus resultados. Los próximos ejemplos ilustran cómo aplicar los 10 pasos fáciles a problemas de múltiples unidades.



Ejemplo 2.12



Unidades múltiples de proceso: acumulación de toxinas Una inmunotoxina (IT) es un fármaco diseñado para matar células cancerígenas. Una IT está conformada a partir de dos proteínas: una proteína (normalmente un anticuerpo) específicamente orientada a las células cancerígenas sin dañar las células sanas, mientras la segunda proteína (la toxina) mata a la célula una vez que está dentro. Una IT experimental ingresa a las células de cáncer a una velocidad de 185,000 moléculas por minuto. Dentro de la célula, todas las IT entran primero en un compartimiento llamado endosoma que actúa como un divisor. El 97% de IT que entra al endosoma se expele hacia fuera de la célula. Gran parte del resto se envía a un compartimiento llamado lisosoma, donde se degrada en subproductos inofensivos, a una velocidad de degradación de 5 500 moléculas/min. Todo lo restante se desplaza hacia otro compartimiento, llamado citosol, donde se acumula. Se estima que 500 moléculas de IT deben acumularse dentro de la célula antes de matarla. ¿Cuánto tiempo tomará eso?
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Solución Pasos 1 y 2.



Trace un diagrama y defina un sistema.



Citosol



Inmunotoxina



Endosoma



Lisosoma



Productos de degradación



Inmunotoxina



Los compartimientos celulares se muestran como bloques; el endosoma es un divisor, la lisosoma es un reactor y el citosol es un tanque de almacenamiento. Cada compartimiento se puede elegir como sistema. O se puede agrupar todos los compartimientos y considerar la célula entera como el sistema, con la frontera como se señala. A continuación se pondrá en práctica este último enfoque. Pasos 3 a 5.



Elija los componentes y defina las variables de corriente, convierta las unidades y defina la base de cálculo. La IT es el componente, y se utilizarán unidades de moléculas/min. Dada esta elección de sistema, hay sólo dos corrientes (que se llamarán entrada y salida) que contienen IT. (La tercera corriente sólo tiene productos de degradación.) Las variables de corriente son: IT entrada  inmunotoxina que entra en la célula IT salida  inmunotoxina que sale de la célula



(Los productos de degradación no serán importantes, ya que no se necesita saber nada más acerca de ellos.) La base de cálculo es ITentrada  185 000



Pasos 6 a 10.



moléculas minuto



Defina las variables del sistema, enliste las especificaciones, escriba las ecuaciones de balance de materia, resuelva y compruebe. Dentro de la célula, la IT es consumida mediante las reacciones de degradación. No se sabe nada sobre la estequiometría de reacción, pero se conoce la velocidad neta de degradación, por lo tanto se escribe una variable del sistema como moléculas IT consumida  5 500 minuto
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Se desea saber cuándo la acumulación total dentro de la célula será igual a 500 moléculas. Esto es igual a la velocidad de acumulación ITacumulada multiplicada por el tiempo de acumulación t. IT acumulada  t  500 moléculas Se tiene una especificación del desempeño del sistema porque se conoce la velocidad del divisor: IT salida  0.97IT entrada



La ecuación de balance de materia sobre toda la célula es IT entrada - ITsalida - IT consumida IT acumulada Se combina fácilmente y se resuelve para encontrar moléculas IT acumulada  50 minuto



t  10 minutos



Ejemplo 2.13



Unidades múltiples de proceso: elaboración de ácido adípico a partir de glucosa En la figura 2.13 se muestra un diagrama de flujo de bloques preliminar para la producción de 12 000 kg/h de ácido adípico a partir de glucosa, basado en la tecnología descrita en el estudio de caso del capítulo 1. Las materias primas disponibles son aire (suponiendo un 21% mol de O2 y el resto N2), disolución de glucosa (10 mg/mL en agua) e hidrógeno. En el reactor 1, las E. coli genéticamente modificadas convierten la glucosa en ácido mucónico, con CO2 como un subproducto. La reacción es 7 3 C6H 12O6



 17 2 O2 → C6H 6O4  8CO2  11H 2O



La descarga del reactor 1 se envía al separador, donde se separa en tres corrientes: una corriente contiene sólo gases, otra contiene ácido mucónico puro, y la tercera contiene agua y bacterias. El ácido mucónico se mezcla con hidrógeno y se alimenta al reactor 2, donde se hidrogena para convertirlo en ácido adípico:



C6H 6O4  2H 2 → C6H 10O4 Suponga una conversión del 100% de reactantes a productos en ambos reactores.



Aire (O2, N2) Glucosa Agua E. coli



N2 N2 CO2 CO2 Aire (O2, N2) Ácido mucónico Glucosa Agua Agua E. coli Reactor 1 Más E. coli Separador Mezclador 1 (fermentador)



Hidrógeno Hidrógeno Ácido mucónico



Ácido mucónico Mezclador 2



Reactor 2



Ácido adípico



Agua más E. coli



Figura 2.13 Diagrama de flujo de bloques preliminar para un proceso que convierte glucosa, aire e hidrógeno en ácido adípico, mediante bacterias genéticamente diseñadas. Para un análisis detallado, remítase al estudio de caso del capítulo 1.
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Calcule el flujo de componentes y el flujo total (kgmol/h) de todas las corrientes del proceso, en una operación en estado estacionario. Resuma los resultados en forma de tabla. (Ignore las contribuciones de la E. coli a los flujos del proceso.)



Solución Pasos 1 a 3.



Trace el diagrama, defina el sistema, elija los componentes y defina las variables de corriente. Este problema realmente parece un desafío. Sin embargo, al dividirlo en partes, se observa que es bastante manejable. Se sabe que el proceso tiene la intención de producir 12 000 kg de ácido adípico/h y cuáles son las materias primas de entrada al proceso. Por consiguiente, un buen punto para empezar es un diagrama de entrada-salida, porque este problema involucra sólo materias primas y productos, y ninguna corriente intermedia. Simplemente se traza un recuadro alrededor de todo el diagrama de flujo de bloques:



N2 CO2



Aire (O2, N2) Glucosa (C6H12O6) Agua



Mezclador 1



N2 Aire (O2, N2) CO2 Glucosa Ácido mucónico Agua Reactor 1 Agua (fermentador)



Separador



Hidrógeno



Ácido mucónico



Mezclador 2



Hidrógeno Ácido mucónico



Reactor 2



Ácido adípico



Agua E. coli



H具3典



N具4典 C具4典



O具1典, N具1典 G具2典, W具2典



A具6典



W具5典



Pasos 4 a 10.



Todo dentro del bloque se considera que se encuentra dentro del sistema. Las únicas corrientes que entran o salen del sistema son las que cruzan las líneas punteadas. Los compuestos se elegirán como componentes, porque hay reacciones químicas de estequiometría conocida. Se utilizará O, N, G, W, H, y A para oxígeno, nitrógeno, glucosa, agua, hidrógeno y ácido adípico, respectivamente. Las corrientes se numerarán del 1 al 6, como se muestra en el diagrama reformulado. Convierta unidades, defina la base de cálculo, defina las variables del sistema, enliste las especificaciones, escriba los balances de materia, resuelva y verifique.
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Como ocurren reacciones químicas, se convertirá todo a moles (kgmol o kgmol/h). La velocidad de producción del ácido adípico servirá como base de cálculo: A869  a



12 000 kg 1 kgmol 82.2 kgmol ácido adípico ba b h 146 kg h



Se tiene el valor de la concentración en masa de glucosa (mg de glucosa/mL de disolución) alimentada y se necesita convertir esto a una relación molar (kgmol de glucosa/kgmol de agua). Para esto es necesaria la densidad de la disolución de glucosa, la cual se encuentra en el CRC Handbook of Chemistry and Physics, que es de 1.0038 g/mL a 20C. 10 mg glucosa 1 g glucosa 1 mL disolución   1 mL disolución 1.0038 g disolución 1 000 mg glucosa 



0.00996 g glucosa 1 g disolución



por consiguiente, 1 g de disolución contiene 0.00996 g de glucosa y 0.99004 g de agua. Las masas molares de agua y glucosa son de 18 y 180 kg/kgmol, respectivamente. Al convertir a fracción molar da como resultado una de las especificaciones de la composición de corriente: G829 0.00996 kg glucosa 18 kg>kgmol agua   W829 0.99004 kg agua 180 kg >kgmol glucosa  0.001006



kgmol glucosa kgmol agua



Hay una especificación adicional de la composición de corriente: O8 1 9 21 kgmol O2  N819 79 kgmol N2 No hay especificaciones adicionales del desempeño del sistema. (Ya se ha considerado el 100% de conversión de reactivos a productos sin tener cualquier variable de la corriente que involucre reactivos en la descarga de la corriente 4, 5 o 6.) Dos reacciones químicas tienen lugar dentro del proceso, en dos reactores diferentes. Pero, puesto que no hay ácido mucónico que entre o salga de este sistema, sólo se calculará la generación y el consumo netos: 7 3 C6H 12O6



 17 2 O2  2H 2 → C6H 10O4  8CO2  11H 2O



Ahora se escriben las variables del sistema para la generación y el consumo.
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Se escribe todo en términos de la generación de ácido adípico (simplemente porque es el único componente con un coeficiente estequiométrico de 1). Hay seis reactivos y productos, por lo tanto se escriben cinco ecuaciones: Gconsumida 7  Agenerado 3 Oconsumido 17  Agenerado 2 Hconsumido 2 Agenerado Cgenerado 8 Agenerado Wgenerada  11 Agenerado El proceso se encuentra en estado estacionario, por lo tanto no es necesario el término de acumulación. Hay siete componentes, así que hay siete ecuaciones de balance de materia. Las siete ecuaciones son una simplificación de entrada  salida  generación  consumo  acumulación, y son O819  Oconsumido N819  N849 G829  Gconsumida W829  Wgenerada W859 H839  Hconsumido Cgenerado C849 Agenerado A869 Empezando con la ecuación de balance de materia en el ácido adípico y la ecuación de la base, se resuelve para Agenerado. Luego se resuelven las variables de generación/consumo restantes, entonces se recorren las ecuaciones de balance de materia y especificaciones restantes. La solución está dada en forma tabular, con todos los valores en kgmol/h:
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Componente



Entrada



Oxígeno



O819  699



Nitrógeno



2 630 N819  2630



Glucosa



G829  192



Agua



W829  190 190,800 800



Hidrógeno



H839  164



Consumo



Generación Rendimiento



Oconsumido  699 2 630 N849  2630 Gconsumida 192 Wgenerada  904 W859  191,700 191 700 Hconsumido 164



Dióxido de carbono



Cgenerado  658 C849  658



Ácido adíptico



Agenerado  82.2 A869  82.2



Éste es un buen comienzo. Ahora es necesario regresar y observar cada unidad del proceso individual como un sistema separado, de manera que sea posible calcular los flujos intermedios (por ejemplo, el flujo del reactor 1 al separador). Para decidir cómo proceder, se examina la información disponible. Advierta que ahora se conocen las velocidades de flujo y las composiciones de las dos corrientes de entrada al mezclador 1. Una estrategia para proceder es ésta: elija el mezclador 1 como el sistema, complete los cálculos de flujo del proceso para encontrar la salida del mezclador 1; después elija al reactor 1 como el sistema, complete el cálculo de flujo del proceso para encontrar la salida del reactor 1; etcétera. Observe que también se conoce la velocidad del flujo que sale del reactor 2. Por lo tanto, otra estrategia efectiva sería la siguiente: elija al reactor 2 como el sistema, complete los cálculos de flujo del proceso para encontrar la entrada al reactor 2; luego, elija al mezclador 2 como el sistema, complete el cálculo de flujo del proceso para encontrar la entrada al mezclador 2; etcétera. Cualquiera de estas estrategias funciona bien.



Hay una tercera estrategia, más conveniente para la solución asistida por computadora que para la solución manual. En esta estrategia, se resuelve el proceso completo de una sola vez. Se definen las variables de corriente para cada corriente incluida en el diagrama de flujo de bloques, se definen las variables del sistema para cada unidad del proceso, se elige una sola base de cálculo, se enlistan todas las especificaciones, y después se resuelve todo el sistema de ecuaciones simultáneamente. Este conjunto de ecuaciones incluirá aquellas derivadas previamente, así como las ecuaciones adicionales que describen corrientes intermedias (corrientes 7, 8, 9 y 10) y el componente intermedio ácido mucónico (“M”). En nuestras ecuaciones se distingue entre la generación/consumo en el reactor 1 y el reactor 2. Se ejemplificará brevemente este enfoque:



Mezclador 1



Reactor 1



Separador



Mezclador 2



Reactor 2
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Base de cálculo:



A869  82.2 kgmol >h



(1)



Especificaciones de la composición de corriente: O819 21  N819 79 G82 9  0.001006 W82 9



(2) (3)



Ecuaciones de la estequiometría de reacción: Reacción 1:



Gconsumida, 1 7  Mgenerado, 1 3 Oconsumido, 1 17  M generado, 1 2 Cgenerado, 1 8 M generado, 1



Reacción 2:



(4) (5) (6)



Wgenerada, 1  11 M generado,1



(7)



M consumido, 2 1 Agenerado, 2



(8)



Hconsumido, 2 2 A generado, 2



(9)



Ecuaciones de balance de materia: Mezclador 1:



O819  O879



(10)



N819  N879



(11)



G829  G879



(12)



W829  W879



(13)



Reactor 1:



O879



Oconsumido,1



N879  N889



(14) (15)
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G879  Gconsumida,1



(16)



W879  Wgenerada, 1  W889



(17)



Cgenerado, 1  C889



(18)



Mgenerado, 1  M 889



(19)



Separador:



N889  N849



(20)



W889  W859



(21)



C889  C849



(22)



M 889  M 899



(23)



M 899  M 8109



(24)



H839  H8109



(25)



Mezclador 2:



Reactor 2:



M 8109  M consumido, 2



(26)



H8109  Hconsumido, 2



(27)



Agenerado, 2  A869 Examen rápido 2.10 Enliste las ocho variables del sistema y sus valores numéricos, para el ejemplo 2.13.



Se han derivado 28 ecuaciones. Se tienen 20 variables de corriente, más 8 variables de sistema. (¿Puede enlistarlas usted?) Se puede emplear un programa de solución de ecuaciones para resolver el sistema de ecuaciones, siempre y cuando se hayan ejecutado de manera correcta.



Aquí está la solución, en forma de tabla, en la que se muestran las variables de corriente en kgmol/h. (Los números de corriente se colocan de acuerdo con el flujo de materia a través del proceso, no en orden numérico.)



Corriente núm. Oxígeno, O Nitrógeno, N Glucosa, G Agua, W



(28)















699



699



2 628



2 628 192















2 628 2 628



192



190 800 190 800 191 704



191 704
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Dióxido de carbono, C Ácido mucónico, M











Cálculos de flujo de proceso con unidades múltiples de proceso



658 82.2



















658 82.2



Hidrógeno, H



82.2 164.4 164.4



Ácido adípico, A Total



121



82.2 3 327 191 000 194 300 195 100 3 286 191 700 82.2 164.4 246.6 82.2



Hay varias maneras de verificar la solución. Una de ellas es convertir todas las relaciones de flujo molar en relaciones de flujo en masa, y verificar que se satisfaga la conservación de la masa en cada unidad de proceso. La realización de este procedimiento se le encomienda al lector. 2.6.1



Síntesis de diagramas de flujo de bloques



En el ejemplo 2.13 se presentó un diagrama preliminar de flujo de bloques y se pidió completar cálculos de flujo de proceso. ¿Pero qué sucede si necesita sintetizar en primer lugar un diagrama de flujo de bloques, y sólo se le ha dado la ruta de reacción y una base de cálculo? He aquí un método lógico que le permitirá comenzar: 1. Empiece con las reacciones químicas conocidas en la ruta de reacción. Para cada reacción, trace una unidad de proceso del reactor, con todos los reactivos que entran en una corriente de entrada y con todos los productos y subproductos que salen en una corriente de salida. 2. Agregue mezcladores antes de cada reactor. La salida del mezclador es la entrada al reactor. Las entradas al mezclador son todos los reactivos necesarios, en la forma en que están disponibles. 3. Si las materias primas no son puras y contienen componentes que no se necesitan para la reacción, considere agregar separadores antes de los mezcladores para eliminar dichos componentes innecesarios. 4. Agregue separadores después de los reactores. La entrada al separador es la salida del reactor. Las salidas del separador incluyen el producto deseado, todos los reactivos no reaccionados, y los subproductos. 5. Agregue divisores si la cantidad de una corriente es mayor que la necesaria en las unidades de proceso corriente abajo. 6. Si los reactivos no reaccionados salen del reactor y son separados de las corrientes del producto, agregue un mezclador corriente arriba del reactor, para mezclar estos reactivos reciclados con la alimentación fresca del reactor.



Dada esta estrategia, hay normalmente múltiples maneras de conectar todas las unidades del proceso. La síntesis del mejor diagrama preliminar de flujo de bloques requiere un análisis adicional de costos, viabilidad y seguridad. Un ingeniero diestro acostumbra utilizar heurísticas para eliminar claramente opciones indeseables o no factibles, lo que deja menos opciones que requieren un análisis más detallado. Las
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heurísticas simplemente son pautas generales, o lineamientos útiles basados en la experiencia y la lógica. No son leyes y no siempre son ciertas. A continuación se presenta una heurística que muchas personas encuentran útil para predecir el clima: Cielo rojo por la noche, deleite de los marineros. Cielo rojo por la mañana, advertencia para los marineros. He aquí otra heurística sobre la administración del tiempo: Una puntada a tiempo salva nueve. O quizá usted prefiera Mejor tarde que nunca. Éstas son un par de heurísticas útiles para sintetizar los diagramas de flujo de bloques: • • • •



Ejemplo 2.14



Mezcle las materias primas juntas sólo antes del reactor, y no antes. Elimine los subproductos y productos residuales tan pronto como se formen. Si es posible, divida en lugar de separar. Si es posible, mezcle corrientes de composición similar.



Síntesis de los diagramas de flujo de bloques: el proceso del ácido adípico Trace un diagrama de flujo de bloques para la producción de ácido adípico a partir de glucosa, dada la ruta de reacción: 7 3 C6H 12O6



 17 2 O2 → C6H 6O4  8CO2  11H 2O C6H 6O4  2H 2 → C6H 10O4



El aire es la fuente de oxígeno. Se compra glucosa como un producto seco, pero se disuelve en agua in situ antes de alimentarse al proceso.



Solución La producción de ácido adípico a partir de glucosa involucra dos pasos de reacción, de manera que el diagrama de flujo de bloques incluye dos unidades de proceso del reactor. En la primera reacción, la glucosa y el oxígeno se fermentan para convertirse en ácido mucónico (C6H6O4), en presencia de aire. El CO2 es un subproducto. En el segundo reactor, el ácido mucónico se hidrogena en ácido adípico. Aire (O2, N2) Glucosa Agua E. coli



Hidrógeno Ácido mucónico



Reactor 1 (fermentador)



Reactor 2



N2 CO2 Ácido mucónico Agua más E. coli



Ácido adípico
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La entrada al reactor 1 es una mezcla de materias primas que se compran por separado. Se agregarán en un mezclador: la salida del mezclador 1 es la entrada al reactor 1 Aire (O2, N2) Glucosa Agua E. coli



Mezclador 1



Aire (O2, N2) Glucosa Agua E. coli



La salida del reactor 1 contiene materiales que no se necesitan en la entrada al reactor 2. Se pondrá un separador corriente abajo del reactor 1 para recuperar el ácido mucónico y eliminar todo lo demás. Se separarán los gases hacia fuera como una corriente, el ácido mucónico como otra corriente, y el agua como una tercera corriente. N2 CO2



N2 CO2 Ácido mucónico Agua más E. coli



Separador



Ácido mucónico Agua más E. coli



La entrada al reactor 2 es una mezcla de hidrógeno y ácido mucónico. Se tiene el ácido mucónico del separador, pero es necesaria una fuente de hidrógeno y un mezclador: Hidrógeno Mezclador 2 Ácido mucónico



Hidrógeno Ácido mucónico



Ahora se pueden reunir las piezas en una distribución lógica, y hacerse corresponder las salidas de una unidad de proceso con las entradas a la próxima unidad.



Aire (O2, N2) Glucosa Agua



Mezclador 1



N2 N2 CO2 CO2 Aire (O2, N2) Ácido mucónico Glucosa Agua Agua Reactor 1 Ácido Separador (fermentador) mucónico



Hidrógeno



Mezclador 2



Hidrógeno Ácido mucónico



Reactor 2



Ácido adípico



Agua E. coli



Ésta es la lógica que llevó al desarrollo del diagrama de flujo trabajado en el ejemplo 2.13.



El diagrama de flujo de bloques es simple, sin embargo, su utilidad resulta invaluable ya que facilita la generación de esquemas alternativos. En esta fase, es posible (y se deben) considerar preguntas con respecto a la necesidad de cada unidad de pro-
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ceso y el modelo apropiado de conectarlas juntas. Así, en el ejemplo 2.14 se podrían hacer las siguientes preguntas: • En la alimentación del reactor 1 no se necesita nitrógeno. ¿Se debe instalar un separador antes del mezclador 1 para separar el oxígeno del nitrógeno en el aire? • ¿En realidad se consumen todo el oxígeno y toda la glucosa en el reactor 1? Y si no es así, ¿qué sucede? • ¿Se debe extraer el agua antes de enviar el ácido mucónico al mezclador 2, o es mejor extraerla después? • El agua es un subproducto. ¿Es necesario limpiar al agua antes de desecharla? El agua también se utiliza como un disolvente para la glucosa. ¿Se podrá reciclar el agua para utilizarla como un disolvente para la glucosa? • ¿Debe reciclarse la E. coli presente en la salida del separador al mezclador 1? • ¿Se debe agregar el hidrógeno al mezclador 1 y eliminar la necesidad del mezclador 2? • ¿Se consumen todo el hidrógeno y todo el ácido mucónico en el reactor 2? ¿Qué sucede si no es así? Contestar estas preguntas requerirá un poco de información adicional y estudio. El punto es éste: el diagrama preliminar de flujo de bloques proporciona el marco esencial para el desarrollo de una lista de preguntas importantes que se tendrán que contestar. 2.6.2



El arte de la aproximación



En el ejemplo 2.14 se hicieron varias aproximaciones de simplificación para generar el diagrama preliminar de flujo de bloques. Por ejemplo, se supuso que el aire contiene sólo nitrógeno y oxígeno, que todo el oxígeno alimentado al reactor 1 fue completamente consumido por la reacción, y que algo del ácido mucónico no se perdió con la corriente de agua que sale del separador. En realidad, el aire contiene argón y otros gases además de oxígeno y nitrógeno, y sería difícil asegurar que todo el oxígeno se consume en el reactor 1, y quizá una parte del ácido mucónico sería descargada con la corriente de agua. No obstante, en esta fase de desarrollo del proceso, realizar aproximaciones útiles es una práctica altamente recomendable. Estas aproximaciones no se hacen de manera arbitraria, pero son elegidas por una buena razón. Las aproximaciones que frecuentemente se realizan al principio en la síntesis del proceso químico caen en tres categorías: 1. Aproximaciones de composición de corriente. Por ejemplo,



La materia prima es pura. El producto es puro. El aire contiene sólo nitrógeno y oxígeno. Se alimentan los reactivos en la relación estequiométrica. 2. Aproximaciones de desempeño del sistema. Por ejemplo,



Los reactivos son completamente consumidos por la reacción. Ninguna reacción lateral no deseada tiene lugar en el reactor. El separador separa todos los componentes en corrientes puras.
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3. Aproximaciones de propiedades físicas. Por ejemplo, Los gases se comportan como gases ideales. Los líquidos se comportan como disoluciones ideales. La densidad de los sólidos es independiente de la temperatura. Estas aproximaciones hacen que los cálculos sean mucho más simples y, por lo general, son muy apropiadas en las primeras etapas de diseño del proceso. (Si revisa los ejemplos que han sido trabajados a través de este capítulo, encontrará casos donde se aplicó cada una de estas aproximaciones.) Siempre que realice una aproximación, hágase dos preguntas:



Examen rápido 2.11 ¿Qué aproximaciones de simplificación se realizaron en el ejemplo 2.13?



• ¿Tiene la aproximación una semejanza con la realidad? Es razonable aproximar la forma de una hebra de fideo crudo con un cilindro delgado, una tortilla con un disco, e incluso un pavo con una esfera. Pero sería irrazonable aproximar una hebra de fideo con una esfera. Es razonable usar la ley del gas ideal para estimar la densidad del aire a temperatura y presión ambientes, pero es irrazonable usar la ley del gas ideal para estimar la densidad del oro a temperatura ambiente. • ¿Si yo hiciera una aproximación más realista, tomaría una decisión diferente? Al momento de decidir si usar benceno o glucosa como un reactivo, sería razonable considerar a cada uno como materia prima pura. Pero al elegir entre dos diferentes fabricantes de glucosa, la pureza del material debe ser considerada cuidadosamente. Con experiencia, usted desarrollará cierta habilidad para saber qué aproximaciones pueden hacerse con seguridad y cuándo. También aprenderá cuándo debe reanalizar un problema y utilizar condiciones más estrictas. 2.6.3



Análisis de grados de libertad para los diagramas de flujo de bloques con unidades múltiples de proceso



Después de un problema complicado como el ejemplo 2.13, puede empezar a preguntarse: ¿Seré capaz de llevar a cabo los cálculos de flujo de proceso? ¿Cómo sé que hay una, y sólo una, respuesta?



Ésta es la misma pregunta que se hizo, y se contestó, en la sección 2.5, cuando se presentó el análisis DOF para unidades de proceso únicas. El análisis DOF es especialmente útil cuando hay unidades múltiples de proceso, debido a la mayor complejidad del problema. No sólo es posible determinar si se cuenta con la suficiente información, sino también dónde podría haber una carencia de ella, y por consiguiente, se adquiere una perspectiva para formular una estrategia de cálculo. El análisis DOF para los diagramas de flujo de bloques de múltiples unidades funciona de manera muy parecida que para los diagramas de una sola unidad. Sin embargo, es necesario prestar mucha atención al momento de atribuir especificaciones a los sistemas particulares. Al realizar un análisis DOF a un diagrama de flujo de bloques, tenga presente los siguientes dos puntos. 1. En la determinación DOF de una unidad individual, cuente las variables de corriente y las especificaciones de corriente sólo para las corrientes que están entrando o saliendo directamente de dicha unidad. 2. Cuente las ecuaciones de balance de materia para cada unidad.



Mur02.qxd



1/16/07



126



10:37 PM



Capítulo 2



Page 126



Flujos de proceso: variables, diagramas, balances



Recuerde Si el DOF > 0, el problema no está especificado completamente, es decir, no se tiene la información suficiente. Si el DOF < 0, el problema está sobreespecificado, es decir, se tiene información incoherente o redundante. Si el DOF  0 (probablemente), el problema está especificado completamente.



El procedimiento se ilustra en el ejemplo siguiente.



Ejemplo 2.15



Análisis DOF: producción de ácido adípico En la figura 2.13 se presenta un diagrama preliminar de flujo de bloques para la producción de 12 000 kg/h de ácido adípico a partir de glucosa, basado en la técnica descrita en el estudio de caso del capítulo 1. Las materias primas disponibles son aire (suponiendo que sea un 21 %mol de O2 y un 79 %mol de N2), disolución de glucosa (10 mg/mL en agua), e hidrógeno. Demuestre que el diagrama de flujo de bloques está completamente especificado, sin tomar en consideración la E. coli.



Solución Hay ocho componentes en este proceso, pero no todos entran o salen de todas las unidades del proceso. Se ha vuelto a trazar y etiquetar el diagrama de flujo, en el que se muestra cada componente en cada corriente y se enlistan las reacciones que tienen lugar en cada reactor. (Remítase al ejemplo 2.13 para más detalles acerca de la nomenclatura de los componentes de sistema.)



Mezclador 1 G W



7 3



Reactor 1 C6H12O6 +



17 O 2 2



N C M W



N C



C6H6O4 + 8CO2 + 11H2O



H



M



Separador



←



O N



O N G W



W



Mezclador 2



H M



Reactor 2



A



C6H4O4 + 2H2 C6H10O4



El análisis DOF para cada unidad de proceso, y para el proceso global, se resume en la tabla. Para generar la tabla, se analiza cada unidad de proceso como un sistema separado y se consideran sólo las entradas, salidas y reacciones para esa unidad. Algunos puntos que vale la pena recordar son los siguientes: Mezclador 1. Se especifican dos composiciones de corriente: el contenido de oxígeno en el aire y la proporción de glucosa: agua en la disolución de glucosa. El contenido de nitrógeno en el aire no es una especificación independiente. Reactor 1: Una reacción química tiene lugar en el reactor 1. La conversión total (100%) de oxígeno y la glucosa no cuentan como especificaciones de desempeño del sistema, porque esa información ya se ha atendido al no poner oxígeno o glucosa en la corriente de salida del reactor 1.
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Reactor 2: Una reacción química tiene lugar en el reactor 2. La velocidad de flujo de ácido adípico está especificada; como ésta es la corriente de salida del reactor 2, se cuenta para esta unidad del proceso. Para completar el proceso del análisis DOF, se cuenta cada componente en cada corriente, todas las especificaciones de la composición de las corrientes y del desempeño del sistema, todas las reacciones químicas independientes y todas las ecuaciones de balance de materia. Se han especificado una velocidad de flujo (12 000 kg/h de ácido adípico en la salida del reactor 2) y dos composiciones (21% de O2 en el aire, y la concentración de glucosa en la disolución de glucosa en el mezclador 1). El número de ecuaciones de balance de materia independientes se calcula simplemente mediante la suma de éstas para las unidades individuales de proceso. Sin embargo, en el caso de las variables de corriente, no se puede totalizar simplemente la fila, porque la variable de corriente de salida de una unidad de proceso se vuelve la variable de corriente de entrada para otra unidad. Si usted simplemente sumara las variables de corriente por fila para determinar el número total de variables de corriente incluidas en el proceso, estaría contando doble. Mezclador 1 Reactor 1



Separador



Mezclador 2



Reactor 2



Proceso



Variables de corriente



8



8



8



4



3



20



Reacciones químicas



0



1



0



0



1



2



Núm. de variables



Num. de ecuaciones Flujos



0



0



0



0



1



1



Composición de corriente 2



0



0
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2



Desempeño del sistema 0



0
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0



0



Balance de materia Total DOF



4 8
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6



9 2



4



6



8 3



2



4



4 4



2



4 2



3



19



4



22 22 0



0



Este análisis DOF indica que el proceso está completamente especificado. Sólo una de las unidades individuales de proceso está completamente especificada: el reactor 2. Un análisis donde todo el proceso se integra como un solo sistema (en otras palabras, como en el diagrama de entrada-salida) también produciría el DOF  0. (¡Inténtelo!) Por consiguiente, el mejor punto de partida para empezar a resolver ecuaciones es el diagrama de entrada-salida (como se realizó en el ejemplo 2.13) o con el reactor 2.



ESTUDIO DE CASO Evolución de un proceso más verde El Round-up® es un popular herbicida no selectivo biodegradable; el gliofosfato [N(fosfonometil)glicina] es el ingrediente activo. Cuando se rocía en follaje, el gliofosfato es absorbido por la planta y bloquea la acción de una enzima específica, lo cual
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impide a la planta producir aminoácidos esenciales. Las plantas se marchitan y mueren una semana después de ser rociadas. Un intermediario importante en la síntesis del gliofosfato es el DSIDA (iminodiacetato de disodio), C4H5NO4Na2. En el proceso convencional, el DSIDA es producido por reacción de formaldehído, amoniaco y cianuro de hidrógeno. Se propone un nuevo proceso que usa compuestos químicos más seguros y ambientalmente más benignos. En este proceso, la dietanolamina (DEA) se sintetiza a partir de etileno, oxígeno y amoniaco en una trayectoria de reacción de dos pasos: el etileno (C2H4) se oxida a óxido de etileno (C2H4O): 2C2H 4  O2 → 2C2H 4O y después el óxido de etileno reacciona con el amoniaco (NH3) para convertirse en DEA: 2C2H 4O  NH 3 → C4H 11O2N



H OH



H



H



C



C



C H



C



N H



H



H



H



OH



H



Dietanolamina, C4H11O2N



Finalmente, la DEA reacciona con hidróxido de sodio para producir DSIDA. Quizá sería favorable realizar un análisis económico preliminar, por lo tanto se recomienda buscar algunas ideas para diseñar este nuevo proceso. Este estudio de caso se centrará en la fabricación de DEA. (La fabricación del DSIDA fue tema del problema 1.42.) La meta es sintetizar un diagrama lógico de flujo de bloques para la producción de 105 000 kg/h (1 000 kgmol/h) de DEA. Se iniciará con el análisis de las dos reacciones presentes en la ruta de la síntesis de DEA. Las dos reacciones requieren catalizadores diferentes y se llevan a cabo en reactores separados. Por consiguiente, el diagrama de flujo de bloques debe incluir dos reactores.



Etileno Oxígeno



Reactor 1



Óxido de etileno



Óxido de etileno Amoniaco



Reactor 2



DEA



A continuación se agregan los mezcladores, y se conectan mezcladores y reactores en un solo diagrama preliminar de flujo de bloques.
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Amoniaco



Etileno



Reactor 1



Etileno oxígeno



Reactor 1



Óxido de etileno



Óxido de etileno Amoniaco Mezclador 2 Reactor 2



DEA



Oxígeno



Se opta por introducir NH3 en el mezclador 2 y se sigue una de las heurísticas para sintetizar diagramas de flujo de bloques (sección 2.6.1). Se podría alimentar el amoniaco al mezclador 1 junto con C2H4 y O2, pero (1) esto aumenta el volumen requerido (y el costo) del reactor 1, y (2) quizá se suscitarían otras reacciones no deseadas, como la oxidación del amoniaco. Observe una suposición que se hizo implícitamente: que la reacción sigue hasta su consumación en el reactor 1 y el reactor 2. Después de consultar con algunos amigos químicos, se puede ver que es mejor llevar a cabo la primera reacción de manera tal que todo el oxígeno pero sólo un 25% del etileno se conviertan en óxido de etileno. (Esto evita reacciones colaterales no deseadas, como la oxidación completa de etileno en CO2. Estos problemas se analizarán con más detalle en el capítulo 4.) Esto significa que la corriente de descarga del reactor 1 contiene tanto etileno como óxido de etileno. Además, nuestros colegas químicos afirman que la segunda reacción debe llevarse a cabo en ausencia absoluta de oxígeno. El diagrama preliminar de flujo de bloques necesita ciertas modificaciones para dar cuenta de estas nuevas cuestiones. La segunda heurística sugiere eliminar los subproductos lo más pronto posible. El etileno no reaccionado no es un subproducto, pero no es necesario corriente abajo. Por consiguiente, según esta heurística, se inserta un separador justo después del reactor 1 para separar el etileno. Si el separador también puede asegurar que no haya rastro de oxígeno en la corriente de óxido de etileno, se está incluso en mejor situación. Ahora el diagrama preliminar de flujo de bloques evoluciona:



Etileno (¿Trazas de oxígeno?)



Etileno



Mezclador 1



Oxígeno



Etileno Oxígeno



Óxido de etileno Etileno Reactor 1 Separador 1 (¿Oxígeno?)



Amoniaco



Mezclador 2



Óxido de etileno Amoniaco



Reactor 2



DEA



Óxido de etileno



¿Hay diagramas alternativos de flujo de bloques que podrían ser mejores? Por ejemplo, ¿podrían conectarse las unidades de proceso en una distribución diferente? ¿Quizá el separador podría ubicarse después del reactor 2? Sin embargo, esto aumen-
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ta el volumen de etileno que debe procesarse en el reactor 2, por lo tanto se incrementa el tamaño (y costo) del reactor. Además, seguiría siendo necesaria alguna clase de separador para desprender cualquier traza de oxígeno alimentada al mezclador 2. Se proseguirá con la distribución que se tiene. En esta fase en la síntesis del diagrama preliminar de flujo de bloques, se puede ahondar más en la cuestión de las materias primas. Específicamente, ¿qué se debe utilizar como fuente de O2? El oxígeno puro es caro. El aire es mucho más barato, pero contiene bastante N2 —de hecho, más N2 que O2—. Una idea es alimentar aire a un separador colocado corriente arriba del mezclador 1, el cual eliminaría el N2 del aire antes de alimentar O2 al resto del proceso. Una segunda idea es alimentar aire al mezclador 1; todo el O2 se consumiría en el reactor 1 y el N2 lo atravesaría. El N2 podría separarse entonces junto con el etileno del óxido de etileno en el separador 1, o podría separarse del DEA al extremo final del proceso agregando un nuevo separador 2 después del reactor 2. La primera alternativa tiene el gasto extra del separador de O2/N2, pero reduce los flujos volumétricos a través del reactor 1 y reduce los costos del reactor. La segunda alternativa no requiere un separador adicional, pero sí un flujo grande de N2 a través del reactor 1. La tercera alternativa requiere un separador adicional, y un flujo grande de N2 a través de ambos reactores. Ésta es la opción menos atractiva. Es más económico separar N2 del óxido de etileno que del O2 (se sabrá por qué en el capítulo 5), por lo tanto la mejor opción es la segunda alternativa. El diagrama de flujo de bloques modificado es:



Etileno



Mezclador 1



Reactor 1



Etileno Nitrógeno (¿Trazas de oxígeno?)



Amoniaco



Separador 1



Mezclador 2



Óxido de etileno Etileno



Reactor 2



DEA



Nitrógeno (¿Oxígeno?) Nitrógeno Oxígeno



Óxido de etileno



A continuación se procede a realizar los cálculos de flujo de proceso. Se elegirán compuestos como componentes, numere las corrientes, use como base de cálculo la velocidad de la producción deseada de 105 000 kg DEA/h (1 000 kgmol DEA/h), la composición del aire aproximada como un 21 %mol de O2 y un 79 %mol de N2, y la conversión específica del 25% de etileno en el reactor 1. Le dejaremos los detalles al lector y resumiremos los resultados en la figura 2.14. Ahora es buen momento para revisar cuáles aproximaciones de simplificación se han realizado hasta aquí. Se tiene: • Se asumió que el aire es sólo N2 y O2, y se ignoró el argón y otros gases que están presentes en el aire. • Se supuso que el etileno es puro, y se ignoró cualquier contaminante que pudiera estar presente.
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Mezclador 2



A EO 8



Reactor 2



D 9



EO 6 Corriente



Flujo (kgmol/h) Etileno (E) Nitrógeno (N) Oxígeno (O) Óxido de etileno (EO) Amoniaco (A) Dietanoloamina (D) Total



1
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3 760 1 000



8 000 3 760 1 000
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Figura 2.14 Diagrama preliminar de flujo de bloques para la producción de DEA. Primera alternativa. Examen rápido 2.12 Las masas molares de etileno, oxígeno, nitrógeno, amoniaco y DEA son 28, 32, 28, 17 y 105 kg/kgmol, respectivamente. Use estos números más la información dada en la figura 2.14 para determinar si el flujo de masa total de reactivos que entra al proceso es igual al flujo de masa total de los productos de salida.



• Se supuso que el separador 2 separó perfectamente todo el óxido de etileno de los otros gases. • Se asumió la conversión de reactivos al 100% en productos en el reactor 2. • Se ignoró cualquier reacción colateral (por ejemplo, la oxidación del C2H4 en CO o CO2 en el reactor 1). La elaboración de estas aproximaciones ha simplificado los cálculos en gran medida. Es aconsejable enlistar todas las aproximaciones explícitamente. A medida que progrese el diseño, se incorporarán más aproximaciones realistas. Ahora observe de nuevo la figura 2.14. Quizás haya notado algo raro en el diagrama de flujo de bloques propuesto. ¡Estamos alimentando 8 000 kgmol de etileno/h al reactor 1, y desechando un 75% de él! Esto es un desperdicio. ¿Puede dar usted solución a este problema? ¿Qué pasa si se recicla esta corriente hacia el mezclador 1?
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¿Se da cuenta de cuál es el problema con este diagrama de flujo de bloques? Observe que el nitrógeno entra en el proceso con el aire, pero nunca sale del proceso. Puesto que el nitrógeno no es consumido por la reacción, entonces se acumularía dentro del sistema. (Si esto no le queda claro, intente trabajar a través de los cálculos de flujo de proceso.) Se utilizará el separador 2, para separar del N2 el etileno no reaccionado, entonces se recicla el etileno no reaccionado hacia el reactor 1. Se supondrá que el separador trabaja perfectamente. El diagrama de flujo de bloques ha evolucionado en la siguiente forma: Nitrógeno (¿Trazas de oxígeno?)



Separador 2



Etileno Nitrógeno (¿Trazas de oxígeno?)



Etileno



Amoniaco



Etileno



Mezclador 1 Aire



Reactor 1



Separador 1



Mezclador 2
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DEA



Óxido de etileno



Se desea realizar los cálculos de flujo de proceso para este nuevo diseño, pero primero se verificará si el problema está completamente especificado. Remítase a la figura 2.15 para ver el diagrama de flujo etiquetado. El análisis DOF, resumido en la tabla 2.2, muestra que el proceso está completamente especificado. Esto permite continuar con los cálculos de flujo de proceso. Posteriormente, el análisis DOF da la información de cuántas y qué tipos de ecuaciones son necesarias (por ejemplo, cuatro ecuaciones de balance de materia en torno al reactor 1). Finalmente, a partir del análisis DOF se puede observar que la mejor manera de resolver las ecuaciones es empezar con los balances en el reactor 2, porque ésa es la única unidad de proceso individual que está completamente especificada. Después se aplican los 10 pasos fáciles conforme se calculan todos los flujos de proceso. Las ecuaciones, en forma abreviada, son: Unidades: Todas en kgmol/h Base de cálculo: D9  1 000 Estequiometría de la reacción:



Oconsumido,1 1  E consumido, 1 2 EOgenerado,1 1 E consumido, 1
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Resumen del análisis DOF



Tabla 2.2
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Corriente Flujo (kgmol/h) Etileno (E) Nitrógeno (N) Oxígeno (O) Óxido de etileno (EO) Amoniaco (A) Dietanoloamina (D) Total
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Figura 2.15 Diagrama preliminar de flujo de bloques para la producción de DEA. Segunda alternativa.
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Dgenerada, 2 1  EO consumido,2 2 Aconsumido, 2 1  EOconsumido, 2 2 Especificación de la composición de corriente (aire):



O1  21 79 N1 Especificación de desempeño del sistema (reactor 1): E consumido,1  0.25E 3 Ecuaciones de balance de materia:
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E 1  E 10  E 3
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O3 - Ocons,1  0
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N4  N5
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EOgen,1  EO4



EO4  EO6



Reactor 2



EO6  EO8



EO8 - EOcons,2  0



A7  A8



A8 - Acons,2  0 Dgen,2  D9



Se han propuesto sistemáticamente 24 ecuaciones que describen el diagrama de flujo de bloques de la figura 2.15, y se tienen 18 variables de corriente más 6 variables del sistema. (¡Cuéntelas! ¿Por qué se tienen 24 variables en total cuando el análisis DOF enlista sólo 20?) Se empezará con los balances del reactor 2 y se trabajará sistemáticamente en las ecuaciones restantes (o se utilizará un programa de cómputo para solución de ecuaciones). Los resultados se resumen con el diagrama de flujo en la figura 2.15. Compare la corriente 1 de la figura 2.15 con la corriente 1 de la figura 2.14. Con el nuevo proceso mejorado, la materia prima se utiliza mucho mejor. ¿Cómo? Mediante el reciclaje del etileno no reaccionado del reactor 1 hacia el mezclador 1, se está asegurando que todo el etileno sea consumido en el futuro por la reacción y no salga del proceso. El diagrama de flujo de bloques está tomando forma. A estas alturas el diagrama actúa como un trampolín para preguntas posteriores. Por ejemplo, usted se podría preguntar: ¿qué tan fácil es separar etileno de nitrógeno? Con un poco de investigación, es posible saber que la separación de etileno del nitrógeno no es económica. Una vez más, se regresa a la tabla elaborada. Es necesario sacar al nitrógeno del proceso, mientras se sigue reciclando el etileno. Sin embargo, no se desea pagar por separar el nitrógeno del oxígeno (como se analizó antes) o por separar el nitrógeno del etileno. ¿Es posible lograr todo esto?
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Divisor 1



Mezclador 1



Separador 1



Mezclador 2



Corriente Flujo Etileno Nitrógeno Oxígeno Óxido de etileno Amoniaco Detanoloamina



Figura 2.16 Diagrama preliminar de flujo de bloques para la producción de DEA. Tercera alternativa.



He aquí una solución intermedia: purgar parte de la corriente de nitrógeno/etileno, y reciclar el resto. Lo cual se logra reemplazando el separador 2 con el divisor 1. Una parte del etileno sale con la purga de corriente, pero otra parte es reciclada. Para proceder con los cálculos de flujo de proceso para este último diseño, primero es necesario especificar la fracción de corriente de etileno/nitrógeno alimentada hacia el divisor y que se recicla hacia el mezclador 1. (Esto se podría demostrar mediante un análisis DOF.) Se proporciona una especificación de desempeño del sistema para el divisor 1: que un 80% de la alimentación al divisor 1 se recicla hacia el mezclador 1. Entonces se podría continuar para completar los cálculos de flujo de proceso mediante una estrategia similar a la ilustrada antes. Se omitirán los detalles, y simplemente se resumen los resultados en la figura 2.16. Compare la figura 2.16 con la figura 2.15. Al instalar el divisor 1, se ha ahorrado el costo de construcción y operación de un separador 2 costoso. (Un divisor puede ser tan simple como una válvula de control de tres vías.) Pero esto tiene un precio; se están desperdiciando 1 200 kgmol de etileno/h, una materia prima por la que ya se ha pagado. Y se ha aumentado el flujo a través del reactor 1, lo cual incrementará su tamaño y su costo. ¿Qué alternativa es mejor? No se sabrá sino hasta completar un análisis más detallado del costo del equipo y de las materias primas. Pero se ha dado un buen paso al plantear las mejores alternativas.
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Resumen • Los procesos químicos se representan esquemáticamente mediante tres tipos de diagramas de flujo: • Diagramas de entradas-salidas • Diagramas de flujo de bloques • Diagramas de flujo de proceso Los diagramas difieren en el nivel de detalle, en la cantidad de información necesaria para generarlos, y en el costo para producirlos. • Los diagramas de flujo de bloques contienen cuatro unidades de proceso básicas: mezcladores, reactores, separadores y divisores. Cada unidad de proceso representa operaciones en las que la materia sufre cambios físicos y/o químicos. El diagrama de flujo de bloques muestra cómo las corrientes de proceso conectan las unidades del proceso mediante la transferencia de materia entre las unidades. • La operación del proceso se clasifica de acuerdo con la manera en que se llevan a cabo la entrada y la salida de las corrientes. En los procesos por lotes, todas las corrientes de entrada ingresan a la vez a la unidad de proceso y todas las corrientes de salida se remueven a la vez de la unidad de proceso en algún momento posterior. En los procesos de flujo continuo, las corrientes de entrada fluyen de manera continua hacia dentro de la unidad de proceso y las corrientes de salida fluyen constantemente hacia fuera de la unidad. Los procesos semicontinuos son una combinación de por lotes y flujo continuo. • Los procesos en estado estacionario o régimen permanente son independientes del tiempo: las variables de proceso no cambian con el tiempo. En los procesos en estado no estacionario, o régimen transiente, una o más variables de proceso cambian con el tiempo. Los procesos por lotes y semicontinuos, por su naturaleza, están en estado no estacionario. Los procesos de flujo continuo operan en las condiciones del estado estacionario, excepto durante el arranque y el paro. • Una base de cálculo es una velocidad de flujo o cantidad que indica el tamaño de un proceso. Un sistema es un volumen especificado con límites bien definidos. Las corrientes son las entradas y salidas del sistema. Una variable de corriente describe la cantidad o velocidad del flujo de un material en una corriente, mientras que una variable del sistema describe el cambio ocurrido en una cantidad incluida dentro de un sistema. Las especificaciones de la composición de corriente proporcionan información sobre la composición de una corriente de proceso. Las especificaciones del desempeño de sistema describen de manera cuantitativa hasta qué punto los cambios físicos y/o químicos ocurren dentro del sistema. • La ecuación de balance de materia es Entrada  salida  generación  consumo  acumulación La ecuación de balance de materia se escribe para un componente y en torno a un sistema. Un componente puede ser un elemento, un compuesto o un material compuesto. • Los “10 pasos fáciles” son un enfoque sistemático que, si se sigue, llevará a la realización exitosa de cálculos de flujo de proceso. Los pasos son:
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(1) (2) (3) (4) (5) (6) (7)



Trace un diagrama de flujo Elija un sistema Elija los componentes y defina las variables de corriente Convierta las unidades Defina una base de cálculo Defina las variables del sistema Enliste las especificaciones de la composición de las corrientes y del desempeño del sistema (8) Escriba las ecuaciones de balance de materia (9) Resuelva (10) Verifique • Análisis de grado de libertad (DOF) es un método sistemático para determinar si un problema de cálculo de flujos de proceso está completamente especificado. Para completar un análisis DOF: (1) Trace y etiquete un diagrama de flujo. (2) Cuente el número de variables sumando el número de variables de corriente y el número de reacciones químicas. (3) Cuente el número de ecuaciones sumando el número de flujos, la composición de corriente y las especificaciones del desempeño del sistema con el número de ecuaciones de balance de materia. (4) Calcule el DOF como el número de variables menos el número de ecuaciones. Si DOF  0, el problema está completamente especificado. Si DOF > 0, el problema no está especificado por completo. Si DOF < 0, el problema está sobreespecificado.



Historia de la química: el guano y las armas de agosto En 1804, el geógrafo Alexander von Humboldt presentó a los europeos una sustancia maravillosa del Nuevo Mundo: el guano peruano. Durante incalculables años, las aves de mar que se alimentan de peces han depositado sus residuos ricos en nitrógeno sobre las islas rocosas de la costa sudamericana. El clima seco conservó los depósitos de guano en capas de 150 pies de profundidad. El acceso a estas deyecciones de ave era tan importante que Estados Unidos aprobó el Decreto de la Isla de Guano en 1856. Esta ley permitió a los ciudadanos estadounidenses que descubrieran una piedra o isla cubierta con guano poder tomar posesión de ella y cosechar el material. Tal vez ésta fue la primera y única ocasión en que la soberanía territorial fue determinada por la química y no por la historia o la geografía. Los empresarios estadounidenses hicieron fortunas vendiendo guano peruano a Europa, como lo hicieron los importadores europeos. Sin embargo, no había el suficiente fertilizante rico en nitrógeno para satisfacer las necesidades de alimentación de una población en rápido crecimiento. El nitrógeno en el aire es abundante, pero no puede fertilizar cosechas a menos que se convierta en sustancias líquidas o sólidas, como el amoniaco o el nitrato de amonio. Por desgracia, el triple enlace en el nitrógeno es sumamente estable. Nadie podía deducir cómo romper este enlace y después obtener N para combinarlo con H a fin de elaborar amoniaco líquido. Nadie, hasta que Fritz Haber lo lograra.
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Fritz Haber nació el 9 de diciembre de 1858 en Breslau, Alemania. Su madre murió poco después de su nacimiento; su padre dejó su crianza al cuidado de una variedad de parientes. Bastante desorientado como adolescente, Haber asistió a 6 universidades en seis años. Aunque quiso ser químico, también encontró las clases de química demasiado aburridas o demasiado rigurosas. Finalmente se La síntesis química de fertilizantes doctoró de la Universidad de Berlín en 1891, y con contenido de nitrógeno a partir del N2 aumentó radicalmente la proestudió tecnología química: en una destilería ducción agrícola. Cortesía de U.S. de alcohol en Hungría, una fábrica de sosa coDepartment of Agriculture. mercial por el proceso Solvay en Austria y una mina de sal en Polonia. Estaba particularmente interesado en el nuevo campo de la química física e hizo su solicitud para estudiar con el gran Wilhelm Ostwald, pero fue rechazado. (Ostwald no parecía tener mucho ojo para percibir un joven talento; también rechazó la solicitud de Albert Einstein.) Haber obtuvo una posición finalmente en el Instituto de Karlsruhe de Tecnología. La ingeniería química no había surgido aún como una disciplina independiente, pero Haber pensaba y actuaba como un ingeniero y resolvía muchos problemas prácticos en química. Era un hombre atractivo y enérgico, escritor de poesía sin sentido en su tiempo libre. En 1901, Fritz conoció y se casó con Clara Immerwahr. Ella fue la primera mujer en obtener un doctorado (en química) de la Universidad de Breslau, además de ser judía. (Fritz era de origen judío, pero se convirtió al cristianismo en 1892 porque ésa era la única manera en que podía conseguir un puesto universitario.) Al principio de su matrimonio, Clara siguió en el terreno de la ciencia traduciendo literatura química y ayudando a Fritz a escribir su libro Thermodynamics of Technical Gas Reactions. Pero llegaron los niños. Fritz era un marido y padre desconsiderado y a menudo llegaba a casa con grandes grupos de amigos sin anunciarlo para fiestas y cenas. Después del nacimiento de su primer hijo, abandonó a su familia para viajar a Estados Unidos durante 5 meses. Haber pasó momentos difíciles tratando de obtener el reconocimiento que sus contribuciones técnicas merecían. Quizá por su origen judío, o por su propensión a moverse precipitada e imprudentemente (y con éxito) en áreas de la investigación estudiadas por profesores famosos. (Ostwald le advirtió: “Los logros generados a un nivel mayor que el habitual, generan la oposición instintiva de los propios colegas.”) Posteriormente, en 1906, Fritz aprovechó un ascenso para una cátedra de elite en Alemania, y su interés en el problema de la fijación del nitrógeno aumentó. Al cambio del siglo, Alemania ya estaba lista para resolver el problema. Sus químicos y técnicos químicos eran los mejores en el mundo, su industria química era grande y diversificada, sus granjas necesitaban fertilizante y el acceso prolongado a los fertilizantes naturales era incierto. Ostwald y el electroquímico Walther Nernst trabajaron, sin éxito, en el problema de la fijación del nitrógeno. Haber tenía algunas ventajas sobre estos químicos físicos más establecidos: él tenía experiencia en el trabajo en plantas químicas y con equipo mecánico. Haber comprendió que eran ne-
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cesarias presiones más altas para llevar la reacción hacia la producción del amoniaco. Él y Robert Le Rossignol diseñaron y construyeron una cámara experimental de alta presión. Descubrieron que el hidrógeno y el nitrógeno se convertirían en amoniaco sólo bajo condiciones inauditas: 200C y 200 atm. ¡En ese momento, 7 atm era considerado presión alta! Carl Bosch, el químico jefe de BASF, estaba intrigado. Tres ejecutivos de alto nivel de BASF se presentaron en el laboratorio de Haber para verlo por ellos mismos. Por suerte, uno de los sellos en la cámara de alta presión se rompió, y el experimento fue un desastre. Pero uno de los ejecutivos esperó durante mucho tiempo para ver el sello arreglado y fue recompensado con la visión asombrosa de una cucharada diminuta de amoniaco líquido. BASF firmó un contrato rápidamente con Haber para comercializar el proceso. Muchos problemas persistieron para convertir el experimento de laboratorio en un proceso a escala industrial. Por ejemplo, químicos de BASF probaron 4 000 catalizadores diferentes y descubrieron que el hierro finalmente era el mejor. El proceso, patentado en 1908, se comercializó 5 años después. La primera planta produjo 30 toneladas métricas por día. Haber se hizo rico más allá de lo imaginable. La invención del proceso de Haber-Bosch introdujo en el siglo XX el proceso químico industrial, y conceptos tales como catalizadores metálicos y alta presión, reacciones de gas de alta temperatura. Alemania se libró de su dependencia del fertilizante importado. Haber se convirtió en héroe nacional. Se posicionó como director del Kaiser Wilhelm Institute en Berlín, y socializó con la clase adinerada y poderosa de Berlín, incluso con científicos como Einstein y Lise Meitner. Entretanto, la sufrida esposa de Fritz, Clara, ingresó a un círculo social muy diferente; se adhirió al movimiento de la reforma y vistió ropas holgadas, se dedicó al comercio, se hizo amiga de los sirvientes y se alimentó de comida sencilla. Un científico visitante la confundió con una criada. En 1914, Alemania invadió Bélgica. La guerra se propagó rápidamente hasta abarcar considerable parte de Europa. El grupo de intelectuales alemanes, incluFritz Haber con Albert yendo a Haber y otros científicos como Max Planck, toEinstein. Cortesía de Armaron la guerra como un “acto de purificación y un chiv zur Geschichte der Max-Planck-Gesellsmedio de redención”. Haber dirigió sus talentos cientíchaft, Berlin-Dahlem. ficos a fabricar municiones basadas en nitrógeno para refuerzo bélico. Convenció a Carl Bosch y a BASF de que fabricaran ácido nítrico a partir de su amoniaco. Sin el proceso Haber-Bosch, Alemania se habría quedado sin explosivos en 6 meses y la guerra quizá habría acabado rápidamente con la derrota alemana. Las fuerzas aliadas y Alemania lucharon ferozmente durante 3 años, con un costo de millones de vidas, sin ceder la frontera salvo por unas cuantas millas. El estancamiento de la guerra llevó a los líderes alemanes (así como a líderes en Francia, Bretaña y Estados Unidos) a considerar el uso de armas químicas y otras no convencionales. La Convención de La Haya, firmada a inicios de 1899 y 1907, pro-



Mur02.qxd



140



1/16/07



10:37 PM



Capítulo 2



Page 140



Flujos de proceso: variables, diagramas, balances



hibió el uso de armas no convencionales que causaran sufrimiento innecesario. Pero muchos (incluso Estados Unidos) no consideraron las armas químicas peores que la granada de metralla o los explosivos. El patriótico Haber estaba de acuerdo en desarrollar armas químicas para Alemania, por lo que personalmente supervisó el entierro de 6 000 cilindros de cloro líquido cerca del frente en Bélgica; los cilindros liberaron 150 toneladas de cloro y envenenaron a aproximadamente 7 000 soldados franceses. Éste fue el primer uso sistemático de armas químicas en la guerra. A finales de la guerra, ambos bandos habían usado profusamente armas químicas, aunque no había evidencia alguna de que su uso hubiera proporcionado ventajas militares. Clara despreció el trabajo de su marido en la guerra química, y le rogó parar, sin ningún provecho. Una semana después del primer uso de cloro, al siguiente día de haber sido anfitriona de una cena, Clara se disparó en el corazón. Su hijo de 13 años de edad, Hermann, la encontró moribunda. Fritz dejó al adolescente solo la siguiente mañana, para dirigirse hacia el Frente Oriental. Por la rendición de Alemania en 1918, Fritz entró en una depresión profunda. Según informes recibidos, el nombre de Haber aparecía en un borrador de delincuentes de guerra; envió a su segunda esposa y a sus dos niños a Suiza y escapó disfrazado. Sin embargo, su nombre no estaba en la lista final, y evitó ser perseguido como un delincuente de guerra. Su fortuna cambió radicalmente una vez más, cuando se le otorgó el Premio Nobel por su desarrollo del proceso de síntesis del amoniaco. El premio causó gran controversia, debido a su trabajo en las armas químicas. Casi todos los ganadores de Premio Nobel no alemanes boicotearon la ceremonia. A pesar de las prohibiciones de armas químicas y biológicas por el Tratado de Paz de Versalles y el Protocolo de Ginebra en 1925, Haber continuó promoviendo el gas venenoso y la investigación para la guerra química. Ayudó a la construcción de plantas de gas venenoso en la Unión Soviética y España, y seguía siendo un nacionalista alemán dedicado. El levantamiento del partido nazi lo tomó por sorpresa. Como líder del Kaiser Wilhelm Institute, le pidieron en 1933 simultáneamente despedir a todos los judíos que trabajaban allí y mantener a todos los principales científicos. Esto era imposible, muchos de los científicos principales del momento eran judíos. Fue destrozado por el conflicto, y no quiso continuar produciendo el gas venenoso para los nazis, ni despedir a sus científicos. Su salud se deterioró, su situación financiera se volvió inestable, sus amigos lo abandonaron, y la industria química (salvo Carl Bosch) le retiró su apoyo. Finalmente, hizo algo. En una carta que enfureció a los nazis, exigió su derecho para permanecer en su puesto, pero se rehusó a usar la composición racial como una característica decisiva para el empleo. Este estridente nacionalista alemán dejó Alemania, nunca volvió. En 1934, murió de un ataque cardiaco en un hotel de Suiza. Los nazis intentaron desacreditar a Haber afirmando que otros fueron los inventores del proceso de la síntesis del amoniaco. Sin embargo, estaban dispuestos a usar otra ramificación del trabajo de Haber. El pesticida Zyklon B, desarrollado en Alemania en fecha posterior a la Primera Guerra Mundial, bajo la dirección de Haber, fue usado para asfixiar con gas a los prisioneros recluidos en los campos de concentración e incluso a algunos de los parientes de Haber.



Mur02.qxd



1/16/07



10:37 PM



Page 141



Referencias y lecturas recomendadas



141



Respuestas a los exámenes rápidos 2.1 2.2 2.3 2.4 2.5



2.6 2.7 2.8 2.9 2.10 2.11



2.12



L3, M/L3. 37 lb HCl, 63 lb H2O, 1.014 lbmol HCl, 3.5 lbmol H2O. 0.0446 gmol/L. Johnnie no es ningún genio; el H2O es un líquido a temperatura y presión ambientes. Sí, y sí. Boca: mezclador. Estómago: reactor. Intestino: separador. Semicontinuo, a menos que usted sea un muchacho adolescente, en cuyo caso la entrada es casi continua. Estado no estacionario. Sistema: cuenta de ahorros. Entrada: $5 000. Salida: $400. Generación: $350. Consumo: ninguno. Acumulación: $4 950. ¡Porque la ecuación de balance de materia se aplica a la cantidad de materia, no a la composición! No, porque hay un cambio en el número de moles con la reacción. 5 variables de corriente, 2 ecuaciones de balance de materia. Ocons,1  699; Gcons,1  192; Wgen,1  904; Mgen,1  82.2; Cgen,1  658; Mcons,2  82.2; Hcons,2  164.4; Agen,2  82.2; todos en kgmol/h. El aire es oxígeno y nitrógeno y nada más; todo el oxígeno y la glucosa se consumen en el reactor 1; el separador trabaja perfectamente; todos los reactivos se consumen en el reactor 2. Flujo de masa total que entra  8 000  28  3 760  28  1 000  32  1 000  17  378 280 kg/h. Flujo de masa total que sale  6 000  28  3 760  28  1 000  105  378 200 kg/h. Parece bueno.



Referencias y lecturas recomendadas 1. CRC Handbook of Chemistry and Physics (última edición) es una referencia de escritorio inestimable que contiene muchas páginas de datos de propiedades físicas como masa molar y fórmulas de compuestos orgánicos e inorgánicos, y densidades de compuestos puros así como mezclas. También contiene listas extensas de factores de conversión de unidades. El CRC Handbook es publicado por CRC Press, Boca Raton, Florida. 2. Perry’s Chemical Engineers’ Handbook (última edición) es otra referencia de escritorio inestimable que vale la pena comprar. El Perry tiene capítulos que cubren los factores de conversión de unidades, una revisión de temas de matemáticas, y algunos datos físicos y químicos. La mayor parte del manual se refiere a principios y métodos de ingeniería química; el libro incluye muchos bocetos de equipo del proceso químico. El Perry es publicado por McGraw-Hill, Nueva York. 3. Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology es un compendio multivolumen de información sobre química y procesos químicos. La cobertura es verdaderamente enciclopédica e incluye datos referentes a la economía del proceso, el tamaño del mercado, propiedades físicas y químicas, y tecnología del proceso. Es publicado por
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Wiley, Nueva York. Otros dos libros del mismo tipo son Shreve’s Chemical Process Industries (última edición), McGraw-Hill, Nueva York, y McGraw-Hill Encyclopedia of Science and Technology (última edición), McGraw-Hill, Nueva York. 4. Knovel Engineering and Scientific Online Database es una fuente integral de información registrada. El manual de Perry y el manual CRC son algunas de las muchas referencias autorizadas registradas del banco de datos de Knovel. El acceso requiere una suscripción utilizada por muchas universidades y compañías. 5. El Round-up®, tema del estudio de caso, es usado ampliamente tanto por propietarios de viviendas como por granjeros. Por lo general se considera seguro, pero esta seguridad ha sido desafiada por algunos. La toxicidad observada por el Round-up en algunos anfibios tiene su origen en un surfactivo usado en la formulación de productos herbicidas y no en el ingrediente activo gliofosfato. Monsanto, el fabricante de Round-up, también vende Round-up Ready® para maíz, soyas y otras semillas; estas plantas se modifican genéticamente para contener una enzima resistente a la acción del gliofosfato. El Round-up Ready para cultivos ha generado controversia por el uso excesivo de herbicidas, derechos de patentes, propiedad de materiales de la cosecha e impactos en economías agrícolas más pobres. Chemical and Engineering News ha presentado varias historias que tratan las controversias que rodean al Round-up.



Problemas del capítulo 2 Ejercicios preparatorios P2.1



a) 1 g de hidrógeno (H2) es mezclado con 1 g de benceno (C6H6) y 1 g de ciclohexano (C6H12). Toda la mezcla es gaseosa. ¿Cuál es la fracción en masa y la fracción molar de hidrógeno, benceno y ciclohexano en la mezcla? b) 1 gmol de hidrógeno (H2) se mezcla con 1 gmol de benceno (C6H6) y 1 gmol de ciclohexano (C6H12). Toda la mezcla es gaseosa. ¿Cuál es la fracción molar y la fracción en masa de hidrógeno, benceno y ciclohexano en la mezcla? P2.2 Usted entra en el laboratorio y pone un matraz volumétrico de 100 mL sobre una balanza. Calibra la balanza para que lea 0 g. Luego mide fructosa anhidra (C6H12O6, el principal azúcar en la fruta) en el frasco hasta que la balanza lea 15.90 g. Entonces llena el frasco hasta la línea de 100 mL con agua. La balanza lee 105.97 g ahora. Calcule el porcentaje en peso de fructosa y el porcentaje molar de fructosa de la disolución. La masa molar de fructosa es de 180 g/gmol y la del agua es de 18 g/gmol. P2.3 Si el aire contiene un 79 %mol de N2 y un 21 %mol de O2, ¿cuál es la masa (en gramos) de 1 gmol de aire? ¿Cuál es el porcentaje en peso de N2 y O2 en el aire? P2.4 El cuerpo humano contiene un 63% de H, 25.5% de O, 9.45% de C, 1.35% de N, 0.31% de Ca y 0.22% de P, más varios elementos presentes en cantidades más pequeñas.
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P2.7



P2.8 P2.9



P2.10



P2.11



P2.12 P2.13 P2.14



P2.15
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¿Estos porcentajes son en masa o molares? ¿Aproximadamente cuántas libras y libras-moles de cada elemento lleva usted consigo? La sal de Epsom es simplemente sulfato de magnesio hidratado (MgSO4  7H2O). Si calienta 100 g de sales de Epsom a una temperatura alta, toda el agua se elimina. ¿Cuál será el peso de la sal anhidra? Yo compré un paquete de papel blanco liso que contiene 500 hojas de papel, de 8.5  11 in. En el paquete dice que el papel tiene 75 g/m2. ¿Cuál es la masa de cada hoja en gramos? ¿Cuánto pesa el paquete en lb? Se vende levadura para pan casero en 4 paquetes de 14 oz. ¿Si una célula de levadura pesa alrededor de 6  105 μg, aproximadamente cuántas células de levadura hay en un paquete? ¿Aproximadamente cuántos gramos de H2O hay en una taza de agua? ¿Cuántos gmol? Asumiendo que el aire sea un gas ideal, ¿cuál será la densidad del aire a 4C y 1 atm, en unidades de g/cm3? ¿Cuál será la masa aproximada (en toneladas) de una milla cúbica de aire? (¿Si alguien dice que un pastel es “más ligero que el aire”, realmente es un cumplido?) La densidad del agua a 4C es de 1.00 g/cm3 y la del oro es de 19.31 g/cm3. Si un libro de texto típico fuera hecho de aire, agua u oro, ¿cuánto pesaría aproximadamente en kilogramos? En Alemania, el consumo de combustible de automóvil se legisla para ser de 5.97 L por 100 km. En Estados Unidos, el gobierno requiere que la flota automovilística promedie 27.5 millas por galón. Si el estadounidense promedio conduce 20 millas diarias, ¿cuál será el ahorro en uso de gasolina (galones por año por chofer) que se lograría si Estados Unidos cambiara a la norma alemana? En 1970, el año en que el Acta de Aire Limpio fue aprobada por el Congreso estadounidense, la emisión promedio de hidrocarburos era aproximadamente de 14 gramos por milla recorrida. Ese número bajó a casi 1 gramo por milla para el año 2000. La cantidad total de millas recorridas por vehículos de motor aumentó en el mismo periodo de casi 1.1 billones de millas en 1970 a unos 2.6 billones de millas en el 2000. Calcule las emisiones de hidrocarburos totales en 1970 y en 2000, en toneladas. ¿Cuál es el incremento o la disminución porcentual en el periodo de 30 años? Un reactor químico opera a una presión (absoluta) de 10 atm y 250C. Determine la presión y la temperatura de este reactor en las unidades siguientes: kPa y K, psig y F, bar y R. Oxígeno a 100C y 75 psia fluye a través de un conducto a 115 lb/min. Calcule la velocidad de flujo molar (lbmol/min), y la velocidad de flujo volumétrico (m3/min) a la temperatura y presión real y a STP. El gas nitrógeno cuesta 25 centavos por 100 pies cúbicos normales. El nitrógeno líquido cuesta 28 centavos por litro. La gravedad específica del nitrógeno líquido es de 0.808. Compare los costos de nitrógeno gaseoso y líquido en dólares para la base de cálculo de un kilogramo. ¿Por qué es uno mucho más barato que el otro? El dióxido de titanio (TiO2) se usa ampliamente en la pintura, pero un nuevo uso para este compuesto químico es en las labores domésticas: ventanas que usted no necesita lavar. El vidrio cubierto con TiO2 permanece limpio de dos maneras: (1) el TiO2 trabaja como un catalizador en presencia de luz ultravioleta para ha-
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P2.16



P2.17 P2.18 P2.19



P2.20



cer reaccionar el polvo orgánico y la mugre con CO2 y agua, y (2) el TiO2 reduce la tensión superficial del vidrio y causa que el agua de lluvia forme una capa sobre la superficie y arrastre la suciedad. Para fabricar este vidrio, se coloca una capa de TiO2 de 50 a 60 nm de espesor sobre el vidrio mientras todavía está en su estado fundido. ¿Cuántos gramos de TiO2 necesitaría usted para una ventana de 6  4 ft? La densidad del dióxido de titanio es de 3.84 g/cm3. Trace un diagrama de flujo de bloques para la producción de leche, desde la pastura. Asegúrese de incluir todas las materias primas y los subproductos en su diagrama. Indique mezcladores, divisores, reactores y separadores según lo necesite. No es necesario incluir alguna información cuantitativa. Trace un diagrama de entradas-salidas para un motor automovilístico. Identifique materias primas y productos. ¿Se trata de un proceso de flujo por lotes, semicontinuo o continuo? ¿Es un proceso en estado estacionario o transiente? Trace los diagramas simples de flujo de bloques de cada uno de los cuatro tipos de unidades de proceso. Enliste un artículo doméstico común que funcione como cada tipo de unidad. Simplifique la ecuación de balance de materia para cada una de las situaciones siguientes eliminando términos que sean iguales a cero. a) Se bombea agua en un tanque grande. Sistema: tanque. Componente: agua. b) Se bombea agua en un tanque grande que contiene cristales de azúcar. El azúcar se disuelve, y una disolución de azúcar se bombea fuera del tanque. Sistema: tanque. Componente: azúcar. c) Se bombean etileno y aire en un reactor que opera en estado estacionario, donde un 30% del etileno reacciona con el oxígeno para formar óxido de etileno. Sistema: reactor. Componente: etileno. d) Se bombean etileno y aire dentro de un reactor que opera en estado estacionario, donde un 30% del etileno reacciona con el oxígeno para formar óxido de etileno. Sistema: reactor. Componente: óxido de etileno. e) Se bombean etileno y aire dentro de un reactor que opera en estado estable, donde un 30% del etileno reacciona con el oxígeno para formar óxido de etileno. Sistema: reactor. Componente: nitrógeno. Se alimenta aire (suponiendo que contiene 79 %mol de nitrógeno y 21 %mol de oxígeno) a un separador que opera en estado estacionario. Se hacen dos productos. Un producto contiene 98 %mol de oxígeno; un 80% del oxígeno en el aire alimentado se recupera en este producto. Trace un diagrama de flujo de bloques que corresponda a esta descripción, y etiquete correctamente todas las corrientes. Identifique a) la o las especificaciones de composición de corriente, y b) la o las especificaciones de desempeño del sistema. No necesita hacer ningún cálculo.



Entrenamiento y habilidades P2.21 Gire un grifo en su baño o cocina a carga plena. Entonces mida la velocidad del flujo del agua mediante un cubo y un reloj. Informe su medida en las unidades siguientes: galones por minuto, gramos por segundo, lbmol por hora y toneladas por año. ¿A esta velocidad de flujo, su grifo tendría una capacidad similar a un compuesto químico típico, uno de especialidad, o de una planta farmacéutica? (Refiérase a la tabla 1.4.)
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P2.22 En un reactor, el oxígeno fluye a 115 lb/min. Grafique la velocidad de flujo volumétrico (ft3/min) en un rango de temperaturas de 0 a 150C a 1 atm de presión, y en un rango de presiones de 1 a 100 psia a 25C. Use la ley del gas ideal para modelar el volumen específico de oxígeno como una función de la presión y la temperatura. P2.23 La mena de las minas de oro contiene aproximadamente un 0.02% en peso de oro. El agua de mar contiene también oro, en aproximadamente 5 partes por billón (esto es, 5 g de oro por 1012 g de agua de mar). Calcule las toneladas (cortas) requeridas de la mena de oro y del agua de mar para producir 1 onza de oro. ¿Cómo estimaría la cantidad total de oro (toneladas) disuelto en el agua de mar mundial? Asuma que la densidad del agua de mar es de 1.05 g/cm3, el diámetro de la Tierra mide 25 000 millas, y la profundidad promedio de agua del océano es de 2.4 millas. P2.24 Su compañía necesita almacenamiento in situ para 60 000 lb de amoniaco. Usted decide construir un recipiente esférico. ¿Qué radio del recipiente necesita si guarda el amoniaco a) como gas a STP, b) como gas a 80F y 5 atm, c) como líquido a 30F y 1 atm, o d) como líquido a 80F y 11 atm? Considerando costos, seguridad y operabilidad, ¿qué temperatura y presión elegiría y por qué? Puede calcular la densidad del gas a partir de la ley del gas ideal. La densidad del amoniaco líquido es de 42.6 lb/ft3 a 30F y 37.5 lb/ft3 a 80F. P2.25 Metano (CH4) y oxígeno (O2) se mezclan y calientan antes de enviarse a un quemador, como se muestra. ¿Cuál es la velocidad de flujo volumétrico, la velocidad de flujo de masa y la fracción en masa del metano en la corriente que sale del precalentador? Puede asumir que la mezcla obedece la ley del gas ideal. CH4 75°C 10 atm 100 kgmol/min



O2 25°C 10 atm 400 kgmol/min



Precalentador



200°C 10 atm



P2.26 Se fabrican dispositivos semiconductores a partir de barras de silicio de cristal simple. Para hacer estas barras, un silicio de cristal simple “semilla” se sumerge en un recipiente de Si fundido. La semilla de silicio se rota despacio y se extrae del material fundido a medida que el silicio se enfría en la semilla. En una configuración, una barra de 100 mm de diámetro se hace crecer durante 50 h hasta una longitud final de 60 cm (diámetro constante). La densidad del silicio sólido es de 2.329 g/cm3. ¿Cuál es la velocidad de acumulación de masa (g/h) del silicio sobre la barra? P2.27 El benceno es un intermediario químico importante. Puede fabricarse a partir del tolueno (CH3C6H5) mediante un proceso conocido como hidrodealquilación. En este proceso, el tolueno se mezcla con hidrógeno junto con gases reciclados provenientes de un separador de fase gas-líquido de alta presión. La
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corriente se calienta a 600C en un horno. La corriente caliente se alimenta a un reactor, donde un 75% del tolueno se convierte a benceno. El efluente del reactor, a 654C y 24 bars, se enfría a 38C y se envía a un separador donde es separado en corrientes de vapor y líquido. La corriente líquida, que contiene benceno y tolueno principalmente pero también un 0.014 %mol de hidrógeno y un 0.062 %mol de metano, se separa posteriormente en componentes por destilación. El 99.6 %mol del benceno de la columna de destilación se enfría posteriormente y se envía a almacenamiento fuera de la planta. El tolueno de la columna de destilación se recicla hacia la alimentación del reactor. Aproximadamente un 80% de la corriente de fase gaseosa del separador de alta presión se vuelve a comprimir; la mayor parte se recicla para mezclarse con el tolueno fresco y la alimentación del hidrógeno, pero se envía casi un 5% directo al reactor. El gas restante del separador de alta presión, más los gases recuperados del separador de baja presión y de la columna de destilación del tambor de reflujo, se envían fuera de la planta como gas combustible. El proceso produce 8.21 ton/h de benceno. (Adaptado de R. Turton et al., Analysis, Synthesis and Design of Chemical Processes, Prentice-Hall, 1998.) Con base en esta descripción, trace un diagrama de flujo de bloques e identifique: a) Una base de cálculo b) Tres especificaciones de composición de corriente c) Tres especificaciones de desempeño del sistema P2.28 El cloruro de vinilo (C2H3Cl) se usa en la elaboración de policloruro de vinilo (PVC) para tuberías y otros productos. En el proceso de cloración directa, el etileno (C2H4) y el cloro (Cl2) se utilizan como materias primas. El cloro líquido, cuando es recibido en la planta, se contamina con un líquido viscoso, por lo que se envía primero a un evaporador, donde el contaminante se separa del cloro. Luego, el vapor del cloro y del etileno se mezclan y alimentan a un reactor, donde reaccionan completamente a dicloretileno (C2H2Cl2). El dicloretileno se alimenta entonces a otro reactor, donde una parte reacciona para convertirse en HCl y C2H3Cl. La mezcla de la reacción se alimenta a un separador, donde el HCl se separa de los dos productos de etileno tratados con cloro. La última corriente se alimenta a otro separador, donde el dicloretileno no reaccionado se retira y recicla para unirse a la corriente de alimentación hacia el segundo reactor. El producto cloruro de vinilo se envía a almacenamiento. Con base en esta descripción, trace un diagrama de flujo de bloques. Identifique las unidades del proceso como mezcladores, reactores o separadores. Enliste los compuestos que están presentes en cada corriente del proceso. P2.29 En el proceso de Siemens para fabricar el silicio de calidad electrónica de alta pureza, el polvo de silicio de calidad metalúrgica, Si, primero se convierte en tetraclorosilano y triclorosilano, los cuales después se purifican. El triclorosilano es reducido con hidrógeno a Si. La reacción de reducción ocurre en una barra de silicio sólida; así, la barra de silicio crece dentro de la cámara de reacción del silicio. A continuación se muestra un diagrama de flujo de bloques simplificado de un proceso de Siemens representativo. Redacte un párrafo que describa las características del proceso. En su descripción, identifique específicamente el propósito de cada unidad de proceso, y describa con cuidado cómo fluyen los materiales entre las unidades.
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SiHCl3
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Cámara del reactor con barras de Si



HCl Silicio de calidad metalúrgica



Separador Líquidos



Hidrógeno



Separador



SiCl4 Separador



Reactor



Mezclador
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Separador



Mezclador



Impurezas



HCl



Fabricación de HCl



P2.30 Aquí se muestra una descripción de una planta de elaboración de aceite a partir de restos de pavo tomada del ejemplar de junio de 2003 de Technology Review. “Las partes del pavo no utilizadas y el agua se descargan en una lechada que tiene consistencia de mantequilla de maní. Después, la pasta se calienta a 260C y se somete a 275 kilogramos de presión. En la primera de dos fases de reactor, la mezcla caliente y presurizada se depolimeriza, es decir, se cocina de 15 minutos a una hora para romper la estructura molecular del material orgánico. La mezcla se envía a un tanque flash, donde la presión se libera. El vapor resultante se recaptura para impulsar el sistema. Los minerales se sedimentan en el fondo y fluyen hacia un tanque separado. Los materiales orgánicos se mueven hacia el segundo reactor. Las temperaturas de casi 500C descomponen aún más los materiales orgánicos. Un gusano helicoidal pasa las partículas de carbono a un tambor. Los fluidos calientes se conducen hacia los tanques de destilación, donde se enfrían y condensan. Los materiales orgánicos y el agua se separan. El agua fluye hacia el fondo. De la parte superior se toma el gas combustible y sale un aceite crudo similar a una mezcla de combustible diesel y gasolina. El aceite crudo se lleva a tanques de almacenamiento para su venta posterior.” A partir de esta descripción, trace un diagrama de flujo de bloques. Identifique las unidades del proceso como mezcladores, reactores o separadores. Etiquete las corrientes para indicar los compuestos presentes en cada corriente de proceso y, cuando sean conocidas, la temperatura y la presión. P2.31 La leche se pasteuriza mediante su rápido calentamiento en un pasteurizador a temperaturas tan altas que la mayoría de las bacterias presentes en la leche
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mueren. ¿El pasteurizador es un mezclador, reactor, divisor o separador? Escriba las ecuaciones de balance de materia para la leche, las bacterias vivas y las bacterias muertas. Simplifique cada ecuación tachando los términos que usted suponga son cero. Explique su razonamiento. P2.32 El agua “dura” contiene calcio, magnesio y otras sales minerales que tienden a depositarse en las tuberías, cafeteras y bañeras. El agua dura es “ablandada” mediante suavizadores de agua. En un suavizador de agua, el agua dura fluye sobre lechos de cuentas de intercambio iónico en un recipiente. Las cuentas llevan iones de Na. El Ca y el Mg del agua se adhieren preferentemente a las cuentas, desplazando al Na, el cual se disuelve entonces en el agua. El agua “suave” fluye fuera del suavizador. ¿El suavizador de agua es un mezclador, reactor, divisor o separador? Escriba las ecuaciones de balance de materia para H2O, Ca, Mg y Na, con el suavizador de agua como sistema. Simplifique cada ecuación tachando términos que sean cero. Explique su razonamiento. Para los problemas P2.33 a P2.50, complete un análisis DOF y siga explícitamente los 10 pasos fáciles para resolver el problema. P2.33 Su clase de ingeniería química se imparte en el salón 1234. A las 9:00 A.M., seis estudiantes están en el aula. Entre 9:00 y 10:00, 37 estudiantes entran al aula, y un estudiante sale. ¿Cuántos estudiantes están en el aula a las 10:00? P2.34 Un 60% de los estudiantes (nuevos estudiantes más los que toman el curso de nuevo) registrados en Ingeniería Química 101 aprueban. De los estudiantes que no aprueban, el 70% se registra nuevamente en el semestre siguiente. Trace un diagrama de flujo de bloques que ilustre el proceso. Si 100 nuevos estudiantes se registran en Ingeniería Química 101 cada semestre, ¿cuál es el número total de estudiantes que está tomando la clase? P2.35 Para hacer mermelada de cereza, las cerezas (18% en peso de sólidos, 82% en peso de agua) se mezclan con azúcar en una proporción azúcar-cereza de 1:2 (lb/lb). Luego, la mezcla se alimenta a un evaporador, donde dos terceras partes del agua se evaporan. a) ¿Cuál es la relación de producción de mermelada si 10 lb/h de cerezas se alimentan al proceso? b) ¿Qué velocidad de alimentación de cerezas (lb/h) se requiere para producir 10 lb de mermelada/h? c) Suponga que ahora se elabora la misma mermelada por un proceso semicontinuo: 10 lb de cerezas y 20 lb de azúcar se mezclan a la vez en un recipiente. Luego, el agua se evapora a 0.20 lb/min, ¿cuántas libras se encuentran en el recipiente después de 30 minutos? P2.36 Usted es una bruja en busca de una nueva poción mágica. Tiene tres frascos que contienen los ingredientes anotados enseguida. Como le gusta mezclar éstos en su caldero, calentará el caldero sobre el fuego para evaporar el agua excedente y elaborar 100 g de una poción líquida que contenga un 27% en peso de anca de rana, un 22% en peso de ojo de tritón y un 11% en peso de lana de murciélago. ¿Cuántos gramos de cada frasco debe agregar a su caldero? ¿Cuántos gramos de agua debe evaporar?
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Frasco B, % en peso



Frasco C, % en peso



Anca de rana Ojo de tritón Lana de murciélago
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P2.37 El aire (que se supone contiene un 79 %mol de nitrógeno y un 21 %mol de oxígeno) se separa en dos corrientes de producto. El separador opera en estado estacionario. Una corriente de producto es un 98 %mol de oxígeno, y contiene el 80% del oxígeno presente en el aire que es alimentado a la columna. La otra corriente de producto es principalmente nitrógeno. Calcule la cantidad de aire requerida (ton/día) para producir 1 ton/año del producto oxígeno. Calcule el porcentaje en moles de nitrógeno en la segunda corriente de producto. P2.38 El jarabe de maíz de alta fructosa es un dulcificante popular y barato que se utiliza en muchas bebidas carbonatadas. Cuando es fabricado, el jarabe contiene una cantidad pequeña de impurezas colorantes; antes de que sea mezclado en las bebidas, las impurezas se eliminan mediante el bombeado del jarabe sobre una cama de carbón de leña activado. Las impurezas se adsorben en el carbón de leña mientras el resto del jarabe lo atraviesa. El carbón de leña adsorbe 0.4 kg de impurezas por kg de carbón de leña. Usted está a cargo del diseño de una instalación de adsorción de carbón de leña que pueda procesar 115 lb de jarabe de maíz de alta fructosa por hora. El jarabe contiene un 0.5% en peso de impurezas. Le gustaría que el carbón de leña durara 7 días antes de necesitar reemplazo. ¿Cuánto carbón de leña (lb) debe usarse? P2.39 Se alimenta nitrógeno e hidrógeno en una relación molar de 1:3 a un reactor de síntesis de amoniaco que opera a 1 440R y 100 atm, donde la siguiente reacción tiene lugar: N2  3H2 → 2NH3 25% del N2 alimentado se convierte en amoniaco, y el reactor produce 1 000 lbmol/h de NH3. Calcule la velocidad volumétrica de alimentación del gas al reactor (ft3/h), a la temperatura y la presión del reactor. P2.40 El tetracloruro de silicio (SiCl4, también llamado tetraclorosilano) reacciona con magnesio metálico (Mg) para producir silicio sólido puro Si y cloruro de magnesio (MgCl2). Un investigador pone una mezcla de 255 g de SiCl4 con 48 g de Mg en un pequeño reactor vacío a escala de laboratorio. Al siguiente día, el investigador retira por completo el contenido del reactor y encuentra sólo Si, MgCl2 y SiCl4. ¿Cuántos gramos de cada uno debe encontrar? P2.41 Una mezcla que contiene el 84.2% en peso de SiCl4 y el 15.8% en peso de Zn se alimenta continuamente a una velocidad de 303 g/h en un pequeño reactor a escala de laboratorio. El reactor opera en estado estacionario. Dentro del reactor, es producido silicio Si mediante la siguiente reacción: SiCl4  2 Zn → Si  2 ZnCl2
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P2.42



P2.43



P2.44



P2.45



La corriente de salida del reactor contiene Si, ZnCl2 y SiCl4. Calcule la velocidad de flujo y la composición de la corriente de salida. (Esta reacción formó la base para la primera producción comercial de silicio de calidad electrónica, pero ha sido reemplazada por el proceso de Siemens.) Los aerogeles de sílice son algunos de los materiales sintéticos más ligeros que se conocen. Para su elaboración, el silicio líquido se mezcla en una relación de 1:1 (peso:peso) con un disolvente de evaporación rápida para formar un gel. Entonces el gel se seca bajo presión que remueve el 95% del disolvente, el cual se recupera para su reutilización. Después de que el gel espesa, la presión se libera y se incorpora aire a la mezcla. Durante este paso, el resto del disolvente se evapora en la atmósfera. Este proceso produce una esponja porosa de silicio y aire. Un centímetro cúbico de aerogel de sílice más ligero pesa sólo 3.0 mg. La densidad del silicio sólido es de 2.33 g/cm3. Calcule la cantidad de disolvente (g) y el volumen de aire (cm3) para producir 10 cm3 de este aerogel de sílice. ¿Cuál es el porcentaje en masa y en volumen del aire en el aerogel? Las mezclas de gases de hidrocarburo y aire sólo se quemarán si la proporción de gas:aire está dentro del límite de inflamabilidad. Por ejemplo, las mezclas de propano gaseoso-aire no encenderán, aun cuando sean expuestas a una llama, si la composición del propano en la mezcla es mayor que un 11.4 %mol. Calcule las libras de propano (C3H8) para mezclar con 100 L de aire (a 1 atm de presión y 32F) justo para exceder el límite de inflamabilidad y evitar la ignición de la mezcla de propano-aire. Puede asumirse que el aire es un 79 %mol de N2 y 21 %mol de O2. Puede calcularse la densidad del aire o del propano gaseoso con base en la ley del gas ideal. La termoestabilidad de las vacunas representa un grave problema, sobre todo en países poco industrializados, donde el acceso a la refrigeración no puede ser confiable. La investigación indica que al reemplazar H2O con óxido de deuterio (D2O) en la formulación de las vacunas la termoestabilidad de algunos virus aumenta. Sin embargo, han surgido inquietudes con respecto a la seguridad de inyectar D2O en los infantes. El deuterio constituye, en forma natural, aproximadamente un 0.014% de todos los átomos de hidrógeno. Suponga que un recién nacido pesa 3 kg, el análisis elemental humano está dado en el problema 2.4, y una dosis de la vacuna es de 0.1 mL, la cual contiene un 87% en peso de D2O. ¿Cuál es la carga de deuterio (porcentaje de deuterio de todos los átomos de hidrógeno) después de una sola inyección de vacuna en el infante? ¿Piensa usted que sea probable que este aumento se constituya en un problema de seguridad significativo? Para hornear pan, se agrega levadura a la harina y el agua. Un análisis elemental de la levadura muestra que contiene un 50% en peso de C, un 6.94% en peso de H, un 9.72% en peso de N y el 33.33% en peso de O. La levadura se alimenta de la glucosa y la proteína proporcionadas por la harina y produce CO2, agua y más levadura. La reacción consume glucosa (C6H12O6) y amoniaco (NH3) de la proteína. Se producen dos gramos de CO2 por gramo de levadura producido. Si usted empieza con 120 in3 de masa de pan y la pone a temperatura ambiente para elevar, ¿cuántos gramos de CO2 deben producirse de la masa para duplicarla en tamaño? ¿Cuántos gramos de glucosa se consumirán? Usted puede asumir que todo el CO2 producido está atrapado como un gas ideal en la masa.
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P2.46 La comida de soya contiene aproximadamente un 44% de proteína. A través de una serie de pasos del proceso, se produce un filamento hilado de proteína de soya que puede mezclarse y dar forma a “tocino de soya”, “hamburguesas de soya” y sustitutos de carne similares. (Los pasos del proceso son muy parecidos a aquellos que se siguen en la producción de fibras sintéticas para ropa y alfombras.) Aproximadamente el 70% de la proteína de soya alimentada a este proceso se recupera como producto de proteína comestible. En forma alternativa, los alimentos a base de soya pueden darse a las vacas. Casi un 7% de la proteína de soya con que se alimenta a una vaca se convierte en carne de hamburguesas, bistec y otros productos. Estime el costo de la proteína de soya y de la proteína de la carne, si la comida de soya se vende a $0.40/lb. P2.47 Los fabricantes de fertilizantes para césped y jardín acostumbran seguir un método estandarizado para indicar la cantidad de ingredientes activos (nitrógeno, fósforo y potasio). El fertilizante Gro-Right se etiqueta 5-10-5, lo cual significa que contiene un 5% en peso de nitrógeno como N, el 10% en peso de fósforo como P2O5 y el 5% en peso de potasio como K2O. El fertilizante se ha preparado con una mezcla de nitrato de amonio (NH4NO3), fosfato de calcio [Ca(H2PO4)2], cloruro de potasio (KCl) y relleno. Para una bolsa de 100 lb de dicho producto, calcule la masa (lb) de nitrato de amonio, fosfato de calcio y cloruro de potasio. ¿Qué fracción del contenido de la bolsa es relleno? P2.48 Como parte del proceso de producción de cristales de azúcar a partir de la caña de azúcar, se envía jugo de caña de azúcar crudo a una serie de tres evaporadores para quitarle agua. El jugo de caña de azúcar, que es un 85% en peso de agua, se alimenta al primer evaporador a 10 000 lb/h. Cantidades iguales de agua son eliminadas en cada evaporador. El jugo concentrado fuera del último evaporador es un 40% en peso de agua. Calcule: a) la velocidad de flujo del jugo concentrado que sale del último evaporador b) la cantidad de agua eliminada en cada evaporador c) la concentración de agua en el jugo alimentado al segundo evaporador



Jugo de caña crudo



Agua



Agua



Agua



Evaporador 1



Evaporador 2



Evaporador 3



Jugo de azúcar concentrado



P2.49 El sorbitol es un ingrediente incorporado a los dulces “libres de azúcar”. Es dulce, pero no promueve la caries porque las bacterias no pueden metabolizarlo en comida, y es considerado comida de dieta porque los humanos no lo metabolizan bien. El sorbitol (C6H14O6) se obtiene de la glucosa C6H12O6 (la cual causa caries) y el hidrógeno. 100 kg/día de una disolución de glucosa al 30% en peso se mezcla con una velocidad de flujo estequiométrica de hidrógeno y se envía a un reactor; el 80% de la glucosa se convierte en sorbitol. El hidrógeno se separa entonces de la disolución de azúcar como una corriente de gas. ¿Cuánto hidrógeno (kg/día) se alimenta al proceso? ¿Cuál es la composición (porcentaje en peso) y la velocidad de flujo (kg/día) de la corriente líquida que sale del proceso?
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P2.50 El suero del queso contiene varias proteínas que, cuando se purifican, pueden tener usos específicos. Por ejemplo, el glicomacropéptido (GMP) no contiene fenilalanina, y por consiguiente es una fuente de proteína que podría ser consumida sin peligro por personas enfermas de fenilcetonuria (FCU). El GMP debe separarse de otras proteínas provenientes del suero de queso, en particular de la beta-lactoglobulina (BLG), antes de que pueda ser consumido por personas con FCU. En un proceso en desarrollo, suero que contiene 1.2 g GMP/L y 0.8 g BLG/L se alimenta a un separador a una velocidad de flujo de 150 mL/min. El separador contiene una resina de intercambio iónico, en la cual una parte de la proteína se adsorbe. Un 89% de GMP y otro 24% de BLG se adsorben a la resina mientras el resto del suero la atraviesa. Después de 30 minutos, la alimentación de suero es interrumpida, y una disolución amortiguadora que contiene NaCl 0.25M se bombea a través del separador a 150 mL/min durante 10 min. En este tiempo, toda la proteína presente en la resina es desorbida (“despegada”) y sale con la disolución amortiguadora. Toda esta disolución que contiene la proteína es reunida, toda el agua se evapora y se genera un producto seco. ¿Cuál es la pureza final (porcentaje en peso de GMP) y la cantidad (gramos) de producto seco?



Práctica P2.51 Elija uno de los compuestos químicos de alto volumen enlistados abajo. Encuentre su descripción química en uno de los libros de referencia anotados al final de este capítulo. Trace un diagrama de flujo de bloques que muestre las principales unidades del proceso. Escriba un breve informe (1 a 2 páginas) que describa el proceso para elaborar el compuesto químico y los usos principales del mismo. Su descripción del proceso debe incluir: las materias primas, reacciones químicas, unidades principales del proceso, cualquier subproducto o residuos, dimensión de una instalación típica, tamaño del mercado mundial, y el valor del compuesto químico. Asegúrese de referenciar correctamente sus fuentes. Etileno



Cloruro de vinilo



Silicato de sodio



Bis-fenol A



Cal



Metanol



Acetona



Acetato de vinilo



Amoniaco



Cumeno



Estireno



Ácido fosfórico



Hidróxido de sodio



Sulfato de aluminio



Etilenglicol



Ácido tereftálico



Propileno



Óxido de etileno



Glucosa



Isopropanol



Urea



Ácido acético



Caprolactama



Xileno



P2.52 Describa un proceso comercial para elaborar uno (su opción) de los productos industriales siguientes: ácido sulfúrico, teflón, detergente sintético, ácido láctico, porcelana, acrilonitrilo, polietileno. Rastree la historia del desarrollo de la tecnología para generar su producto. Su informe debe incluir un diagrama de flujo de proceso. Una extensión apropiada sería de 3 a 6 páginas (incluyendo
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los diagramas de flujo). Los puntos a considerar son: ¿Hay alternativas de materia prima? En este caso, ¿cuáles son las ventajas y desventajas de cada alternativa? ¿Existen tecnologías de proceso en competencia? En ese caso, ¿cuáles son las ventajas y desventajas de cada alternativa? ¿Para qué se usa el producto? ¿Qué adelantos científicos fundamentales fueron necesarios antes de que el proceso/producto pudiera desarrollarse? ¿Qué personas contribuyeron significativamente al desarrollo de la tecnología del producto/proceso? ¿Cómo fue influenciado el desarrollo del proceso a través de fuerzas históricas o políticas (por ejemplo, guerras)? Asegúrese de referenciar correctamente todas las fuentes de información. P2.53 Carl Curious es muy curioso y desea saber si el nitrógeno realmente sigue la ley del gas ideal. Para probarlo, Carl Curious introduce 1.000 gmol N2 en un recipiente rígido con un volumen de 22.414 L. Entonces Curious cambia, cuidadosamente, la temperatura del recipiente y mide la presión. Después de repetir esto a varias temperaturas diferentes, obtiene estos datos.



T (K)



100



200



300



400



500



600



700



800



900 1 000



P (atm) 0.363 0.732 1.099 1.466 1.833 2.201 2.568 2.935 3.302 3.669 Entonces Curious coloca 1.000 gmol de N2 en un recipiente rígido con un volumen de 2.24 L y repite el experimento. Aquí están los datos:



T (K)



100



200



300



400



500



600



700



800



900 1 000



P (atm) 3.375 7.234 11.00 14.75 18.49 22.24 25.98 29.73 33.47 37.21 Curious no está seguro de qué hacer después, pero piensa que graficar los datos como P contra T sería una idea buena. ¿Le podría ayudar usted? ¿En verdad el nitrógeno es un gas ideal? Curious repite los dos experimentos, pero con 1.000 gmol de CO2 en lugar de N2. Aquí están los datos: En el recipiente de 22.414 L:



T (K)



100



200



300



400



500



600



700



800



900 1 000



P (atm) 0.01 0.721 1.092 1.461 1.828 2.195 2.562 2.929 3.296 3.663



En el recipiente de 2.24 L:



T (K)



100



200



300



400



500



600



700



800



900 1 000



P (atm) 0.01 1.12 10.49 14.63 16.27 21.94 25.7 29.45 33.2 36.95
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Grafique los datos como P contra T. ¿Es el dióxido de carbono un gas ideal? ¿Qué pasa a 100 K? Dora Dudosa piensa que la ley del gas ideal es toda húmeda. Ella repite los experimentos, pero con 1.000 gmol de H2O en lugar de CO2. Aquí están los datos: En el recipiente de 22.414 L:



T (K)



100



200



300



400



500



600



700



800



900 1 000



P (atm) min  0



Hay dos componentes: azúcar S y agua W. Cuando el azúcar se disuelve en el agua hay un cambio físico en la cubeta, pero no hay reacción química, por lo tanto
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# # RS  RW  0. Se aplica la ecuación 3.16 a cada uno de los componentes, lo que produce a su vez: dm S,sis dt dm W,sis dt



# #  m S,entra  m S,sale  0 kg azúcar/min  10.84  32 kg azúcar/min  2.52 kg azúcar/min # #  m W,entra  m W,sale  3 kg agua/min  10.16  32 kg agua/min  2.52 kg agua/min



Se debe observar que dmS,sis/dt  dmW,sis/dt  dmsis/dt, como debe ser.



Ejemplo 3.3



Ecuación de balance de masa: consumo de glucosa en un fermentador Se alimenta un caldo de cultivo que contiene un 20% en peso de glucosa a un fermentador a velocidad constante de 100 g/h. En el fermentador, la levadura consume la glucosa a una velocidad de 12.9 g/h. El fermentador se contamina con bacterias que consumen glucosa a una velocidad de 1.4 g/h. ¿Cuál es la velocidad de cambio de la glucosa en el fermentador?



Caldo de fermentación, 20% glucosa



Solución Consejo útil



# Rik es negativo para reactivos y positivo para productos.



Se escribe la ecuación de balance de masa para la glucosa. Hay una corriente de entrada · (m#· g,entra  0.2 (100)  20 # g/h), no hay corriente de salida mg,sale  0 g/h) y dos reacciones (Rg1  12.9 g >h y Rg2  1.4 g >h). La ecuación 3.16 se simplifica a:



dm g,sis dt



Consejo útil Utilice una ecuación diferencial de balance de materia cuando tenga interés en lo que ocurre en un solo instante en el tiempo.



 20  3112.92  1 1.424  5.7 g >h



Ahora se desarrollará rápidamente la forma general de la ecuación diferencial de balance de materia escrita en unidades de mol y moles/tiempo, con nsis  moles totales en el sistema [moles] # nj  velocidad de flujo molar de la corriente j [moles/tiempo] ni,sis  moles del componente i en el sistema [moles] # nij  velocidad de flujo molar del componente i en la corriente j [moles/tiempo] # rik  velocidad de reacción molar del componente i para la reacción k [moles/ tiempo] Se convierte de unidades de masa a molares dividiendo cada término incluido en las ecuaciones (3.15) y (3.16) entre la masa molar del componente i,# Mi, y reconociendo # # # que m i >M i  n i y m i >M i  n i. Se define un avance de reacción j k para cada reacción k, de manera que # # rik  nik j k
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donde vik es el coeficiente estequiométrico para el componente i en la reacción k. Mediante esta notación se escribe la ecuación de balance de materia en el componente i, en unidades molares, como



¿Cómo se relaciona



dni,sis



#



 nik j k todas las



dt



Consejo útil Use la ecuación diferencial de balance de materia en régimen permanente para analizar procesos en régimen permanente de flujo continuo.



Ejemplo 3.4



#



# nij 



toda j que sale



entra



reacciones k



con la columna “neto” del análisis de generación/consumo visto en el capítulo 1?



#



 nij   toda j que







 nik j k todas las



(3.17a)



reacciones k



Por último, la ecuación (3.14) se generaliza a: dnsis dt











# nj 



toda j que entra







# nj 







todas las reacciones k



toda j que sale



#



 nik todos los



q



r jk



(3.18a)



componentes i



En muchas ocasiones se analizan sistemas en régimen permanente; por lo tanto, es útil volver a escribir las ecuaciones de balance de materia para el caso especial donde dn sis >dt  dn i,sis >dt  0: #



 nij   toda j que



toda j que entra



sale



#



 nj   toda j que sale



# nij 



# nj 



toda j que entra



#



 nik j k



(3.17b)



todas las reacciones k







todas las reacciones k



 nik todos los



q



#



r jk



(3.18b)



componentes i



Balances molares: fabricación de urea La urea, (NH2)2CO, es un agente fertilizante ampliamente usado que se fabrica a partir del amoniaco. (También es un componente de la orina, generado durante el metabolismo de proteínas y aminoácidos.) Comercialmente, la urea se fabrica a partir del amoniaco y del dióxido de carbono:



2NH 3  CO2 → 1NH 222CO  H 2O



(R1)



Se mezclan dos corrientes de gas, una a 230 gmol/min con un contenido de 85 %mol de NH3 y 15 %mol de CO2, y la otra a 100 gmol/min con un contenido de 80 %mol de CO2 y 20 %mol de H2O, y se alimentan a un reactor que opera en régimen permanente. Dentro del reactor, el amoniaco se consume a una velocidad de 180 gmol/min. (Ver esquema.) Utilice las ecuaciones (3.17) y (3.18) para encontrar la velocidad de flujo (gmol/min) de cada componente que sale del reactor así como el flujo total que sale. 85% NH3 15% CO2 80% CO2 20% H2O



n1 = 230 gmol/min Reactor n2 = 100 gmol/min



n3



NH3 CO2 Urea H2O
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Solución Se utilizarán los subíndices A, C, U y W para indicar los componentes de amoniaco, dióxido de carbono, urea y agua, respectivamente. Las corrientes se indican por número, # como se muestra en el diagrama de flujo. Primero se calcula el avance de reacción (R1), j1, a par# tir de rA1, la velocidad de consumo de amoniaco por la reacción (R1):



# # # rA1  180 gmol/min  nA1j 1  1 22j 1 # j1  90 gmol/min Ahora se utiliza la ecuación (3.17b) para calcular los flujos de descarga de los cuatro componentes, observando que el reactor opera en régimen permanente: # # # n A3  n A1  nA1j 1  10.852 230  1 22 90  15.5 gmol NH 3/min # # # # n C 3  n C1  n C 2  nC1 j1  10.152 230  10.82100  1  12 90  24.5 gmol CO2/min # # n U3  nU1 j1  11290  90 gmol urea /min # # # n W3  n W2  nW1 j1  10.22100  11290  110 gmol H 2O/min



Para calcular el flujo molar total en la corriente de descarga del reactor, simplemente se pueden sumar los flujos molares de los componentes: # # # # # n 3  n A3  n C3  n U3  n W3  15.5  24.5  90  110  240 gmol/min Por otro lado, se puede intentar con la ecuación (3.18b) y se deberá obtener el mismo resultado:



# # # # n 3  n 1  n 2  1nA1  nC1  nU1  nW12 j1  230  100  12  1  1  1290  240 gmol/min



Ejemplo 3.5



Balances molares: fabricación de urea a partir de reactivos más económicos Puede fabricarse urea a partir de metano (CH4), agua y nitrógeno vía una trayectoria que requiere cuatro reacciones químicas:



CH 4  H 2O → CO  3H 2



(R1)



CO  H 2O → CO2  H 2



(R2)



N2  3H 2 → 2NH 3



(R3)



NH 3  0.5CO2 → 0.51NH 222CO  0.5H 2O



(R4)



Se desea diseñar un proceso para generar 90 gmol/min de urea en régimen permanente, a partir de las materias primas metano, agua y nitrógeno. Además, no debe haber ningún reactivo (CH4, H2O o N2) ni CO, CO2 o NH3 en la corriente de salida del proceso. (Ver esquema.) ¿Cuáles deben ser las velocidades de alimentación de los reactivos? ¿Cuáles son las de los subproductos?
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181



90 gmol/min urea H2



Solución En el capítulo 1 se utilizó un análisis de generación-consumo para resolver este problema. En este caso se utilizará la ecuación (3.17). Se usarán los subíndices M, W, CO, CD, H, N, A y U para indicar los componentes de metano, agua, monóxido de carbono, dióxido de carbono, hidrógeno, nitrógeno, amoníaco y urea, respectivamente. Como el proceso está en régimen permanente, dni,sis/dt  0 para todos los componentes. La ecuación (3.17) se simplifica a: Consejo útil Con velocidades de # flujo nij , el segundo subíndice es el número de la corriente. Con el coeficiente estequiométrico vik, el segundo subíndice, es el número de la reacción.



# # # # 0  n M1  nM1j1  n M1  j1 # # # # # # # # 0  n W1  nW1j1  nW2 j2  nW4 j4  n W1  j1  j 2  0.5j 4 # # # # 0  nCO1j1  n CO2j 2  j1  j 2 # # # # 0  nCD2 j 2  nCD4j 4  j 2  0.5j 4 # # # # # # # n H2  nH1j1  nH2j 2  nH3 j 3  3j 1  j 2  3j 3 # # # # 0  n N1  nN3 j3  n N1  j3 # # # # 0  nA3j 3  nA4j 4  2j 3 - j 4 # # # n U2  90 gmol/min  nU4j 4  0.5j 4 Ahora se trabajará a la inversa, primero para encontrar los avances de reacción y después para encontrar las velocidades de flujo:



# 90 gmol/min  0.5 j4 # # 2j 3  j 4 # # j2  0.5j 4 # # j1  j 2 # # n N1  j 3 # # # # n W1  j1  j 2 - 0.5j 4 # # n M1  j1 # # # # n H2  3j1  j 2 - 3j 3



1 1 1 1 1 1 1 1



# j 4  180 gmol/min # j 3  90 gmol/min # j 2  90 gmol/min # j1  90 gmol/min # n N1  90 gmol/min # n W1  90 gmol/min # n M1  90 gmol/min # n H2  90 gmol/min



Las ecuaciones (3.15), (3.16), (3.17) y (3.18) pueden parecer complicadas, pero tienen el mismo significado de las ecuaciones que ya se conocen. En la tabla 3.1, estas cuatro ecuaciones diferenciales de balance de materia se comparan con la ecuación de balance de materia que se aprendió en el capítulo 2.
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Ecuaciones de balance de materia: forma diferencial Acumulación =



Entrada



Masa total



dm sis  dt



 mj toda j



Masa de i



dm i,sis  dt



Mol totales



dn sis  dt



Mol de i



dn i,sis  dt



3.2.3



#



que entra



#



 m ij toda j que entra



#



 nj toda j



Salida 



#



que entra



#



 mj toda j que sale











# m ij



toda j que sale























#



 M i nik jk todas las



reacciones k



# nj



toda j que sale



que entra



 n ij toda j



Generación  Consumo



# nij



toda j que sale











q



todas las reacciones k











#



 nik r jk todos los compuestos i



# nik j k



todas las reacciones k



Análisis de grado de libertad



En el método de los 10 pasos fáciles del capítulo 2 se definieron variables del sistema de las reacciones para indicar la generación y el consumo de cada componente. Por ejemplo, si la reacción es CH 4  2O2 → CO2  2H 2O se habrían escrito cuatro variables del sistema: el metano consumido, el oxígeno consumido, el CO2 generado y el agua generada. Pero en el análisis DOF se contó la reacción sólo como una variable del sistema. Ahora se entiende por qué: porque la variable # # j j del sistema en realidad es el avance de reacción, , y hay sólo un por reacción. k k # # (Puesto que Rik  nik Mi jk, esto se comprueba para unidades de masa o molares.) Los coeficientes estequiométricos y las masas molares no son variables del sistema, porque son una función de la química y no cambian cuando el proceso cambia.



Ejemplo 3.6



Análisis DOF: síntesis de la urea a partir de reactivos más económicos Realizar un análisis DOF del problema siguiente: Puede fabricarse urea a partir de metano (CH4), agua y nitrógeno por medio de una trayectoria que requiere cuatro reacciones químicas:



CH 4  H 2O → CO  3H 2 CO  H 2O → CO2  H 2 N2  3H 2 → 2NH 3 NH 3  0.5CO2 → 0.51NH 222CO  0.5H 2O



(R1) (R2) (R3) (R4)
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Se desea diseñar un proceso para generar 90 gmol/min de urea en régimen permanente, a partir de las materias primas metano, agua y nitrógeno. ¿Este proceso está completamente especificado? CH4 H2O N2



n1



Proceso



n2



90 gmol/min urea H2, CH4, H2O, N2, CO, CO2, NH3



Solución Este problema es casi igual al del ejemplo 3.5, excepto que ya no se restringen los componentes aceptables en la corriente de salida.



Número de variables independientes Respuesta



Explicación



11



3 componentes en la corriente de entrada 8 componentes en la corriente de salida



Variables de la corriente Variables del sistema



4



Total



4 reacciones No hay acumulación (régimen permanente)



15



Número de ecuaciones independientes Respuesta Flujos especificados



1



Composiciones de corriente especificadas



0



Desempeño del sistema especificado



0



Ecuaciones de balance de materia



8



Total



Explicación 90 gmol urea/min



8 componentes en el sistema



9



DOF  15 - 9  6. El problema está subespecificado a un alto grado. El ejemplo 3.5 se pudo resolver al especificar que 6 componentes no aparecen en la corriente de salida.



Ejemplo 3.7



Ecuación diferencial de balance de materia con reacciones químicas múltiples en régimen permanente: benceno a catecol El catecol se utiliza en la producción de fármacos como L-Dopa (empleado para tratar la enfermedad de Parkinson) y condimentos como la vainilla. En la ruta sintética para el catecol, el benceno y el propileno (C3H6) se combinan para generar cumeno (también llamado isopropilbenceno, C9H12):



C6H 6  C3H 6 → C9H 12



(R1)
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Entonces, el cumeno reacciona con el oxígeno para generar hidroperóxido de cumeno como producto no estable:



C9H 12  O2 → C9H 12O2



(R2)



El hidroperóxido de cumeno se descompone en fenol y un subproducto, acetona (C3H6O):



C9H 12O2 → C6H 6O  C3H 6O



(R3)



El fenol reacciona con el peróxido de hidrógeno (HOOH), un agente oxidante fuerte, para producir catecol (o-C6H6O2)



C6H 6O  HOOH → o-C6H 6O2  H 2O



(R4)



Su trabajo es diseñar un proceso que utilice esta trayectoria de reacción que produce 3 000 kg de catecol/día. Usted dirige algunos experimentos en un aparato de dimensiones de laboratorio (llamada una “planta piloto”). En el experimento se alimentan a la planta piloto 13.65 gmol de benceno/h, 17.75 gmol de propileno/h, 12.3 gmol de oxígeno/h y 10.4 gmol de peróxido de hidrógeno/h. La corriente de salida de la planta contiene catecol, benceno, propileno, fenol, acetona y agua. Realice un análisis DOF para determinar si este problema está completamente especificado. Calcule los requisitos de materia prima y flujos de subproducto para una velocidad de producción de catecol de 3 000 kg/día, asumiendo que la planta en gran escala opera exactamente igual que la planta piloto.



Solución Siempre se comienza con un diagrama de flujo:



Benceno 1 Propileno Oxígeno Peróxido de hidrógeno



Proceso



2



Benceno Propileno Fenol Catecol Acetona Agua



Se calcula la corriente de descarga de la planta piloto y posteriormente se incrementan gradualmente los resultados para la producción en gran escala. Se comienza con el análisis DOF.



Número de variables independientes Respuesta Variables de la corriente Variables del sistema Total



10 4 14



Explicación 4 componentes en la corriente de entrada 6 componentes en la corriente de salida 4 reacciones No hay acumulación (régimen permanente)
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Número de ecuaciones independientes Respuesta Flujos especificados



4



Explicación 4 flujos de entrada admitidos



Composiciones de corriente especificadas



0



Desempeño del sistema especificado



0



Ecuaciones de balance de materia



Total



10



Incluye todos los compuestos, incluso aquellos que son estrictamente intermedios



14



DOF  14 - 14  0. El problema está completamente especificado.



El sistema es de flujo continuo y régimen permanente y hay reacciones de estequiometría conocida; por lo tanto, se utiliza la ecuación diferencial de balance molar en régimen permanente, ecuación (3.17b). # # #  n ij   n ij   nik j k toda j que sale



toda j que entra



todas las reacciones k



Puesto que sólo hay una corriente de entrada y una corriente de salida, la ecuación de balance de materia (en unidades de gmol/h) se simplifica a: Benceno Propileno: Cumeno: Oxígeno: Cumeno HP: Fenol: Acetona: Peróxido de hidrógeno: Catecol: Agua:



# n B2  13.65  j# 1 n P2  17.75 # j 1 # 0  j 1  j 2# 0  12.3 #  # j2 0  j# 2  j# 3 # n Ph2  j# 3  j 4 n A2  j 3 # 0  10.4 #  j4 n C2  j# 4 n W2  j 4



Se resuelve primero mediante la identificación de las ecuaciones con una sola variable, y se# trabaja # de# la misma forma en # el proceso restante. Los avances de la reacción son j1  j 2  j 3  12.3 gmol/h y j 4  10.4 gmol/h. Por lo tanto, las reacciones están limitadas por los agentes oxidantes oxígeno y peróxido de hidrógeno. (Más adelante se estudiarán los reactivos limitantes en el capítulo 4 y se explicará en qué casos es aconsejable operar un proceso con cantidades limitadas de algunos reactivos.) Calcular los flujos de cada compuesto es sencillo y se deja esta tarea al lector. Se escalará entonces a 3 000 kg de catecol/día mediante la multiplicación de cada flujo por la masa molar del compuesto y después mediante la utilización de un factor de escala de 2.622. Los resultados se resumen en la siguiente tabla.
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Velocidad de flujo de la planta piloto, gmol/h



Velocidad de flujo de la planta de producción, kg/día



Compuesto



Mi



entra



sale



entra



sale



Benceno



78



13.65



1.35



2 792



276



Propileno



42



17.75



5.45



1 955



600



Oxígeno



32



12.3



Acetona



58



12.3



1 871



Fenol



94



1.9



468



Peróxido de hidrógeno



34



Agua



18



10.4



491



Catecol



110



10.4



3 000



1 032



10.4



927



Se puede verificar la solución al observar si el flujo de masa total que entra es igual al flujo de masa total que sale. (Y así es.)



3.2.4



Formas generales de las ecuaciones integrales de balance de materia



En la sección 3.2.1 se derivaron las ecuaciones diferenciales de balance de materia permitiendo que el intervalo de tiempo fuera infinitesimalmente pequeño, t → dt. Las ecuaciones (3.15) a (3.18) aplican para una toma instantánea —un solo momento de tiempo—. ¿Pero qué sucede si se quiere considerar el sistema sobre un intervalo de tiempo finito, por ejemplo entre t  t0 y t  tf? Para contestar esta pregunta se analiza la figura 3.2 y la ecuación (3.3): # # m sis  m 1 t  m 2 t (3.3) Si se define msis,0 como la masa en el sistema en t0, y msis,f como la masa en el sistema en tf, entonces m sis  m sis, f  m sis,0 Pero, ¿se puede reemplazar en forma similar t con tf  t0 en el lado derecho de la ecuación (3.3)? Aunque se pudiera estar tentado a hacer esto, considere la posibilidad de que las velocidades de flujo puedan cambiar con el tiempo. Esta idea se ilustra en la figura 3.4. # Si se comienza con un sistema inicialmente vacío (msis,0  0), una entrada m1 que # cambia sobre el intervalo de tiempo de t  t0 a t  tf, y ninguna salida 1m2  02. Ima# gine por ejemplo que hay algunos cambios en las etapas de m1, como se ilustra en la # figura 3.5a). O bien, suponga que m1 aumenta linealmente con el tiempo, como se ilustra en la figura 3.5c). En cualquier caso, la masa total que entra en el sistema es ab-
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Examen rápido 3.3 # # Si m 1 y m 2 son constantes sobre el intervalo de tiempo de t  0 a t, ¿a qué se simplifica m sis, f  m sis, 0 t



t



# #  µ m 1 dt  µ m 2 dt? 0



0



Sistema en t = tf



Sistema en t = t0



Figura 3.4 Sistema con entradas y salidas múltiples, mostrado en dos momentos diferentes. El sistema es un volumen cerrado tridimensional y el límite del sistema es un área superficial bidimensional. El sistema está sombreado y el límite del sistema se indica con la línea oscura. El sombreado oscuro corresponde a la cantidad de materia en el sistema que cambia con el tiempo. Los flujos de materia que entran y salen están representados por flechas. El espesor de las líneas corresponde a la cantidad de flujo de materia que cambia con el tiempo.



# solutamente igual al área bajo la curva de m1 contra t (figura 3.5b y d). Matemática# mente, ésta es la integral de m1 de t  t0 a t  tf: tf # msis  µ m1 dt



Consejo útil Utilice la ecuación integral de balance de masa total para evaluar cambios en la masa total sobre un intervalo de tiempo específico.



t0



# # Si ambos, m1 y m2 (figura 3.2) varían sobre el intervalo de tiempo de t  t0 a t  tf, entonces, t



t



t0



t0



f f # # m sis, f  m sis, 0  µ m 1dt  µ m 2 dt



Se generaliza a un sistema con múltiples corrientes de entrada y salida para derivar la ecuación integral de balance de masa total: m sis , f  m sis,0 



 toda j



tf



# q µ m j dt r  t0



que entra



Ejemplo 3.8



 toda j



tf



#



q µ m j dt r



(3.19)



t0



que sale



Ecuación integral: mezcla y embarque En una instalación de mezcla y embarque en una gran refinería integrada, la gasolina de tres procesos diferentes —llamados reformador, isomax y FCC— se bombea en un gran tanque de almacenamiento. Los procesos operan de manera continua y producen 15 400, 18 200, y 10 500 barriles de gasolina por día, respectivamente. (Un barril son 42 galones,
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6



6



25



5



20



5



30 ∫ m1 dt, masa total, g



35



4 3 2 1 0



0



2



4 6 Tiempo, min a)



8



20 15 10



0



10



4 3 2 1 0



25



5



∫ m1 dt, masa total, g
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0



2



4 6 Tiempo, min c)



8



10



0



2



4 6 Tiempo, min b)



8



10



0



2



4 6 Tiempo, min d)



8



10



15 10 5 0



# Figura 3.5 a) Etapa de cambio en m 1; b) integral bajo la curva de a); c) incremento lineal en # m 1; d) integral bajo la curva de c).



y la gasolina tiene una densidad aproximada de 6.6 lb/gal.) Un barco petrolero grande llega a puerto a cargar. El petrolero tiene capacidad de 60.966 millones de lb de gasolina, y para bombear hasta llenarlo se llevan 54 horas. Cuando comienza el bombeo hacia el petrolero, el tanque de almacenamiento contiene 154 000 barriles. El capitán de la nave está angustiado porque no hay suficiente gasolina para llenar el petrolero, pero el supervisor en la instalación de mezcla y embarque le dice que no se preocupe. ¿Quién tiene razón?



Solución Se muestra el diagrama de flujo, con corrientes numeradas. Gasolina del reformador Gasolina del isomax Gasolina del FCC



1 2 3



Tanque de almacenamiento



4



Petrolero
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El tanque de almacenamiento es el sistema. Se realizarán todos los cálculos con base en la masa, lo cual requiere convertir de flujo volumétrico a flujo de masa. El factor de conversión es



lb>h 42 gal 6.6 lb 1 día    11.55 barril gal 24 h barril >día Puesto que la gasolina es el único material en el sistema, se escribe un balance sobre la masa total. Las variables de corriente son:



lb >h barriles lb #  11.55  178 000 m 1  15 400 día h barril>día lb >h # barriles lb m 2  18 200  11.55  210 000 día h barril>día lb >h barriles lb #  11.55  121 000 m 3  10 500 día h barril>día 60 966 000 lb # lb m4   1 129 000 h 54 h No hay reacciones químicas, especificaciones de composición de corriente ni especificaciones de desempeño del sistema. Puesto que se desea saber lo que pasa sobre un intervalo de tiempo específico (54 horas), se utiliza la ecuación integral de balance de masa total [ecuación (3.19)].



m sis , f  m sis,0 







tf



# q µ m j dt r 



toda j que entra



t0







toda j que sale



tf



#



q µ m j dt r t0



Mediante las velocidades de flujo conocidas, se encuentra: Examen rápido 3.4 Si el proceso FCC estaba cerrado cuando el barco petrolero estaba en puerto, ¿debe el capitán del barco preocuparse? Con los tres procesos en marcha, ¿cuál es la cantidad inicial mínima en el tanque de almacenamiento para evitar el arranque en seco durante la carga del barco petrolero?



t



t



t



t



t0



t0



t0



t0



f f f f # # # # m sis , f  m sis,0  µ m 1 dt  µ m 2 dt  µ m 3 dt  µ m 4 dt



tf



# # # #  µ 1m1  m2  m3  m42 dt t0



54



 µ 1178 000  210 000  121 000  1 129 0002 dt 0



m sis, f  m sis, 0   620 000 154  02  33 480 000 lb Se conoce la cantidad de gasolina que hay en el tanque de almacenamiento al principio de la operación de bombeo:



m sis,0  154 000 barriles



42 gal 6.6 lb   42 700 000 lb barril gal



Mur03a.qxd



190



1/16/07



10:41 PM



Capítulo 3



Page 190



Análisis matemático de las ecuaciones de balance de materia y de los diagramas de flujo de procesos



Por consiguiente:



m sis, f  33 480 000  42 700 000  9 220 000 lb Después de llenar la nave, el tanque de almacenamiento contiene todavía más de 9 millones de lb de gasolina, o más de 33 000 barriles, así que el capitán de la nave no necesita preocuparse. En la sección 3.2.2 se derivaron las ecuaciones diferenciales para la masa de los componentes, moles totales y moles de los componentes, a partir de los principios de la ley de conservación de la masa. Para las correspondientes ecuaciones integrales de balance se debe considerar la posibilidad de que no sólo las velocidades de flujo sino también las velocidades de la reacción puedan variar con el tiempo. Las ecuaciones integrales de balance de materia correspondientes son m i,sis, f  m i,sis,0 



tf



# q µ m ij dt r 







toda j que entra











tf



t0







 todos los







 Consejo útil Use una ecuación integral de balance de materia para analizar el desempeño de procesos por lotes y semilotes sobre un intervalo de tiempo específico.



tf



# q µ n ij dt r 



toda j que entra



t0







todas las reacciones k







#



t0



#



t0







q µ n ik jk dt r t0



# q µ n j dt r



q µ nik j k dt r



toda j que sale



tf



tf



toda j que sale



tf



todas las reacciones componentes i k



n i,sis, f  n i,sis, 0 



(3.20)



t0



# q µ n j dt r 



toda j que entra



t0



q µ Mi nik jk dt r



todas las reacciones k



n sis, f  n sis, 0 







toda j que sale



#



tf











t0



tf



# q µ m ij dt r



(3.21)



tf



# q µ n ij dt r t0



(3.22)



Las ecuaciones (3.19) a la (3.22) aparentan ser bastante intimidantes. En realidad, estas ecuaciones por lo general se pueden simplificar mucho. Por ejemplo, si el sistema está en régimen permanente, no hay cambio en la materia del sistema y el lado izquierdo de la ecuación es igual a cero. Otro ejemplo sería si las velocidades de flujo son constantes, entonces la integral se vuelve simplemente la velocidad de flujo multiplicada por el intervalo de tiempo (tf  t0). Es importante reconocer que las ecuaciones integrales de balance de materia permiten evaluar el cambio en la materia del sistema pero no la cantidad absoluta en el sistema. Para eso, se necesita información adicional, como la cantidad inicial de materia presente en el sistema.
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Ecuación integral con flujo no permanente: jalea con cerezas En la galardonada fábrica de mermeladas Jumpin’ Jam, la mermelada de cereza se produce con 100 lb de cerezas desmenuzadas y mezcladas con 200 lb de azúcar en un recipiente. Después, se hierve el agua. Cuando espesa la mezcla, disminuye la velocidad de evaporación del agua. Charlie Cherrypit, el ingeniero de la fábrica Jumpin’ Jam, estimó que # la velocidad de evaporación puede modelarse como mw,evap  2.0  0.03t con t en uni# dades de minutos y mw,evap en unidades de lb/min. ¿Cuánto tiempo tomará generar 240 lb de mermelada?



Solución Se muestra el diagrama de flujo, con el recipiente como el sistema. Cerezas, azúcar



Agua Mermelada



t < t0



t0 < t < tf



t = tf



Éste es un proceso por semilotes: inicialmente las cerezas y el azúcar se introducen todas a la vez al recipiente, el vapor de agua se retira de manera continua y, al final, la mermelada se recolecta del recipiente. Observe algunas características de este problema: hay una carga inicial de materia al sistema, un intervalo de tiempo especificado y se desea conocer la masa total de salida en el sistema al final del intervalo de tiempo. Además no hay reacción química. Estas pistas indican que la manera más fácil de resolver este problema es mediante la ecuación integral de balance de masa total:



m sis , f  m sis, 0 



tf



que entra



tf



# m j dt r 



 q µt toda j 0



 q µt toda j que sale



# m j dt r



0



De la información dada, de t  t0,



msis, 0  100 lb cerezas  200 lb azúcar  300 lb Al final de la fabricación de mermelada, debe haber 240 lb de mermelada en el recipiente, o



m sis, f  240 lb No hay flujo de materia que entre al recipiente desde t  t0 hasta t  tf, por lo tanto tf



#  q µt m j dt r  0



toda j que entra



0
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La materia sale del recipiente en una sola corriente de salida de vapor de agua, con la velocidad que disminuye con el tiempo. La masa total que sale del recipiente desde t  t0 hasta t  tf, es







toda j que sale



tf tf tf # # q µ m j dt r  µ m w,evap dt  µ 12.0  0.03t2 dt t0



t0



t0



 21t f  t 02  0.0151t f  t 022 Cuando se insertan estas expresiones en la ecuación de balance de materia resulta



240  300   321t f  t 02  0.0151t f  t 022 4 Ésta es una ecuación cuadrática, con dos soluciones: tf  t0  t  45.6 minutos u 87.7 minutos. ¿Cuál es la correcta? Sólo una respuesta es lógica desde el punto de vista físico. Si t  87.7 minutos, la velocidad de evaporación del agua sería negativa (0.063 lb/min), lo cual significaría que el agua estaría entrando al recipiente. La respuesta de t  45.6 minutos es razonable; la velocidad de evaporación del agua al final de la sesión de fabricación de mermelada es de  0.063 lb/min, aproximadamente 80% menos de la velocidad de evaporación inicial. En la tabla 3.2, las ecuaciones integrales se comparan con la ecuación de balance de materia que se aprendió en el capítulo 2. También compare estas ecuaciones con las ecuaciones diferenciales dadas en la tabla 3.1.



Tabla 3.2



Ecuaciones de balance de materia: forma integral Acumulación 



Masa total



m sis,



f



- m sis, 0 



tf



m i,sis , f  m i,sis ,0 



tf



Moles de i



n i,sis , f  n i,sis ,0 



#



tf







#



0



0



tf



0



tf



#  q µt n j dt r



toda j que sale







#



#  q µt m ij dt r



toda j que sale



0



 q µt n ij dt r toda j que entra







0



tf



tf



Generación  Consumo



 q µt m j dt r toda j que sale



#  q µt n j dt r



toda j que entra







0



 q µt m ij dt r toda j que entra



Moles totales n sis, f - n sis, 0 



#



 q µt m j dt r toda j que entra



Masa de i



Salida



Entrada



0



tf



# q µ n ij dt r  toda j t



que sale



0











todas las reacciones k











#



tf



q µ Mi nik jk dt r t0



tf







todas las todos los t0 reacciones k compuestos i



 todas las







reacciones k



tf



#



q µ nik jk dt r t0



#



q µ nik jk dt r
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Algunos problemas más



Esta sección finaliza con dos problemas que ilustran el uso de estas ecuaciones de balance de materia para realizar cálculos de flujo. Estos problemas son un poco más desafiantes que los anteriores. Al trabajarlos se utilizarán los 10 pasos fáciles, pero no se enlistará cada paso explícitamente. Intente identificar cada uno de ellos.



Ejemplo 3.10



Consejo útil Si comienza a sentirse confundido recuerde, acumulación  entrada  salida  (generación  consumo), verifique la congruencia dimensional y recuerde los 10 pasos fáciles.



Ecuación integral con flujo no permanente y reacción química: liberación controlada de fármacos Los pacientes con ciertas enfermedades son tratados mediante inyecciones de proteínas o fármacos en su torrente sanguíneo. En la inyección hay un incremento súbito en la concentración de proteína o fármacos en la sangre a niveles muy altos, pero después esta concentración desciende con rapidez. Con frecuencia, la concentración de sangre más estable es deseable para reducir efectos tóxicos colaterales y aumentar la eficacia terapéutica. La tecnología de liberación controlada reduce la variabilidad en la concentración de fármacos en la sangre. En la liberación controlada, la proteína o los fármacos se encapsulan en un polímero y se liberan lentamente en el torrente sanguíneo. Esto mantiene la concentración de fármacos o proteína en el torrente sanguíneo a un nivel más bajo y constante. 1. 100 μg de un fármaco se deposita en una cápsula de liberación controlada y después se inyecta en un paciente. El fármaco se libera a una velocidad de 8e0.1t μg/h, donde t es horas después de la inyección. ¿Qué fracción de fármaco se liberó después de 24 h? 2. Una vez en el torrente sanguíneo, el fármaco se pierde a una velocidad de 3.1 μg/h como resultado de las reacciones de degradación y los procesos de eliminación. ¿Cómo varía la masa (μg) del fármaco en el torrente sanguíneo en relación con el tiempo después de la inyección? ¿En qué momento es más alta la concentración del fármaco?



Solución 1. Se elige la cápsula como el sistema. La cápsula libera el fármaco hacia todas direcciones en el torrente sanguíneo.



Fármaco en el torrente sanguíneo



Cápsula de liberación controlada



Fármaco en el torrente sanguíneo



Fármaco en el torrente sanguíneo
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¿Sabía usted? Antoine Lavoisier (17431794) tiene el crédito de haber sido el primero en aplicar la ley de la conservación de la masa en la química. Ésta no fue su única contribución al mundo de la química, también dedujo un método sistemático para nombrar sustancias químicas y escribir ecuaciones químicas balanceadas; descubrió que el oxígeno se necesita para la combustión y que se hacen diamantes del carbono, y dirigió la investigación que abrió nuevos horizontes para la respiración humana. Lavoisier no siempre concibió pensamientos correctos: propuso varias teorías que después resultaron ser incorrectas. Por ejemplo, pensó que “calórico” (calor) era una sustancia y que el oxígeno era el elemento que acidifica los ácidos. Increíblemente, Lavoisier practicó la química como afición y no como profesión. Fue abogado autorizado e hizo dinero recaudando impuestos para la monarquía francesa. A pesar de su liberalismo político y celo para las reformas sociales, sus actividades de recaudación de impuestos lo llevaron a su encarcelamiento y posterior decapitación durante la Revolución Francesa. El famoso matemático Lagrange afirmó: “Tomó sólo un momento para cortar esa cabeza, y cien años tal vez no puedan producir otro como él.”



Se desea saber qué sucede con la masa del fármaco D contenido en la cápsula en un intervalo de tiempo de 24 h, por lo que se usará la integral de balance de masa aplicada al fármaco como el componente:



m D,sis ,f  m D,sis, 0 



tf







toda j que sale



0



que entra







#



 q µt mDj dt r   toda j



tf



#



q µ mDj dt r t0



#



tf



q µ MD nDk jk dt r



todas las reacciones k



t0



La cantidad inicial de fármaco en la cápsula es mD,sis,0  100 μg. No hay nuevos fármacos que entren en la cápsula, por lo tanto tf



# q µ mDj dt r  0







t0



toda j que entra



No hay reacción química dentro de la cápsula, por lo tanto







todas las reacciones k



tf



#



q µ M D nDk jk dt r  0 t0



Se conoce la velocidad de flujo de masa del fármaco desde la cápsula como una función del tiempo:



# m D,sale  8e 0.1t Ahora se evalúa la velocidad de flujo de masa total de los fármacos de la cápsula en el intervalo de 24 h: tf



#



24



 q µt m DJ dt r  µ0 toda j



que sale



8e 0.1t dt  



8 2.4  e02  72.7 mg 1e 0.1



0



Estos términos se insertan en la ecuación integral de balance de masa para obtener:



mD,sis, f 100  72.7 El fármaco que permanece en la cápsula después de 24 h es



m D,sis, f  72.7  100  27.3 mg En otras palabras, 27.3% de fármaco permanece en la cápsula y 72.7% se ha liberado 24 horas después de la inyección.
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Se puede utilizar un procedimiento similar para evaluar los perfiles de liberación de fármaco en cualquier momento t, simplemente integrando de 0 a t en lugar de 0 a 24 h. Se muestran los resultados de estos cálculos. 8
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Total de fármaco dispersado, mg
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2. Ahora se desea saber la cantidad de fármaco en el torrente sanguíneo en cualquier momento t después de la inyección. El sistema es la sangre.



Pérdida por degradación + eliminación



Fármaco encapsulado



Aún es útil una ecuación integral de balance de masa, porque se desea saber la acumulación neta de fármaco en el sistema en un intervalo de tiempo finito de t  0 a t. En caso de que no hubiera fármaco en la sangre inicialmente, mD,sis,0  0, y



mD,sis ,f 



 toda j



t



# q µ mDj dt r  0



 toda j que sale



que entra



t



# q µ mDj dt r  0



 todas las



t



#



q µ MD nDk jk dt r 0



reacciones k



La velocidad de flujo de masa del fármaco que entra a la sangre es igual a la velocidad de flujo de masa del fármaco que sale de la cápsula, o







tf



t



#



q µ m Dj dt r  µ 8e 0.1t dt  80 11  e 0.1t 2



t0 toda j que entra



0
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El fármaco se pierde en la sangre a una velocidad de 3.1 μg/h por reacciones de eliminación (una velocidad de flujo de masa de salida) y degradación. No se tiene información suficiente para separar estos dos mecanismos de liberación, pero se pueden agrupar: t



#



t



#



t



 q µ0 m Dj dt r  todaslas a µ0 M D nDk jk dt b  µ0 3.1dt  3.1t toda j que sale



reacciones k



Cuando se insertan estas expresiones en la ecuación integral de balance de masa resulta



m D, sis, f  80 11  e 0.1t 2  3.1t



Masa de fármaco en el torrente sanguíneo, mg



Una gráfica de mD, sis, f en relación con t aclara el ejemplo. La rápida liberación inicial de fármacos desde la cápsula causa una elevación en la concentración de la sangre. A medida que la liberación reduce su velocidad, las reacciones de degradación y eliminación posteriores se vuelven más rápidas que la liberación y desciende la concentración del fármaco. No queda fármaco 24 h después de la inyección. La concentración máxima se alcanza en aproximadamente 9.5 h después de la inyección.



Ejemplo 3.11



80 Sin eliminación/ degradación



70 60 50 40



Incluye eliminación/ degradación



30 20 10 0



0



4 8 12 16 20 Tiempo después de la inyección, h



24



Ecuación diferencial con flujo no permanente y reacción química: uso de glucosa en un fermentador La levadura metaboliza la glucosa (C6H12O6) y genera etanol (C2H5OH). Los humanos han explotado este proceso por miles de años para generar vino, cerveza y otras bebidas alcohólicas. Aunque las reacciones químicas son muy complejas, la reacción global puede escribirse simplemente como



C6H 12O6 → 2C2H 5OH  2CO2 Además de generar etanol, la levadura crece, se reproduce y consume cierta cantidad de glucosa para su mantenimiento y crecimiento. La velocidad de consumo de glucosa
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depende de la cantidad de levadura contenida en el fermentador, así como de la velocidad de crecimiento de la levadura. Por lo tanto, la velocidad de consumo de glucosa aumenta cuando la levadura se multiplica. Se inicia con un fermentador de 10 L que contiene 1 000 g de glucosa y un poco de levadura. El fermentador funciona por semilotes. Durante la fermentación se agrega glucosa adicional de manera continua a una velocidad de 20 g de glucosa/h. El CO2 se ventila constantemente para impedir el aumento de presión. No se retira ningún otro producto o # subproducto. La velocidad de consumo de masa de glucosa Rg (g de glucosa consumidos por hora) aumenta con el tiempo cuando la cantidad de levadura aumenta: # Rg   2.8e0.1t donde t está en horas. Aproximadamente 90% del consumo de glucosa se dirige a la producción de etanol, el resto se utiliza para apoyar el crecimiento de la levadura. 1. 2. 3. 4.



Graficar la velocidad a la cual la glucosa cambia con el tiempo en el fermentador. Graficar los gramos de glucosa y etanol en el fermentador en cualquier momento. Calcular la velocidad de flujo de CO2 que sale del fermentador como una función del tiempo. ¿Cuánto tiempo tarda en descender a cero la concentración de glucosa en el fermentador (en qué punto la fermentación se detiene)? ¿Cuánto etanol hay en el fermentador en ese punto?



Solución Se comienza, como siempre, con un diagrama. El fermentador es el sistema elegido. El fermentador opera por semilotes; la glucosa y las concentraciones de etanol dentro del recipiente cambian con el tiempo, y el CO2 se retira de manera constante. Toda la información se presenta como masa y flujos de masa; por lo tanto, las unidades quedan en gramos y horas. CO2



Fermentador Glucosa



Fermentador



Glucosa + levadura t = t0



t > t0



1. Se desea saber la velocidad de cambio de glucosa en el fermentador en un tiempo específico, por lo tanto se utilizará una ecuación diferencial. Se usa un balance de masa, porque toda la información se presenta en unidades de masa, con glucosa como componente. No hay flujo de glucosa que salga, así el componente diferencial de balance de masa se simplifica a:



# dmg,sis #  mg,entra  Rg  20  2.8e0.1t dt donde m· g,entra  flujo de masa de glucosa que entra al fermentador. Se grafica esta ecuación en función del tiempo:
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100 Acumulación dmg,sys , g glucosa/h dt
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Cuando se observa la gráfica, hay una acumulación neta inicial de glucosa en el fermentador (dmg,sis >dt > 0). En 20 h, sin embargo, la velocidad de consumo de glucosa es igual a la velocidad de flujo de entrada (dmg,sis >dt  0); después de 20 h, la velocidad de consumo excede la velocidad de flujo de entrada y la glucosa se reduce (dmg,sis > dt < 0). 2. Para determinar la cantidad de glucosa acumulada en el fermentador en un momento dado, se requiere encontrar una expresión para mg,sis. Esto se consigue al integrar la ecuación diferencial de balance de materia:



mg,sis  µ 120  2.8e0.1t2 dt  20t  28e0.1t  C donde C es una constante de integración. Se sabe que en t  0, mg,sis  1 000 g. Con base en esto, se encuentra que C  1 028 g, y



m g,sis  1 028  20t  28e0.1t El etanol no entra ni sale del fermentador y no hay etanol en el sistema en t  0. La ecuación diferencial de balance de masa para el etanol se simplifica a:



dm e,sis dt



#  Re #



donde me,sis  masa de etanol en el sistema y Re  velocidad de reacción de masa de etanol. # ¿Qué es Re? A partir de la estequiometría de la reacción de glucosa a etanol, se sabe que se producen 2 moles de etanol por mol de glucosa consumida mediante esta reacción, o ve/vg  2. Se calculan las masas molares: Me  46 g/gmol y Mg  180 g/gmol. Finalmente, con base en el planteamiento del problema se sabe que, de toda la glucosa consumida, 90% se dirige hacia la producción de etanol.



1/22/07



6:44 PM



Page 199



Sección 3.2



La ecuación de balance de materia: de nuevo



199



Por consiguiente:



ne M e # # 46 Re  10.9Rg2   2 a b 30.9 12.8e0.1t 24  1.29e0.1t ng M g 180 Se sustituye esta expresión en la ecuación diferencial de balance de masa del etanol y después se integra (con me,sis  0 en t  0) para encontrar:



m e,sis  12.9e0.1t - 12.9 Se grafican estas dos expresiones en función del tiempo: Glucosa y etanol en el fermentador, g
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La glucosa se incrementa desde su valor inicial de 1 000 g, alcanzando un máximo alrededor de 20 h en la fermentación antes que ésta descienda rápidamente. El etanol aumenta con lentitud al principio, pero después con una velocidad acelerada a medida que la levadura prolifera (hasta quedar sin glucosa). 3. Se genera CO2 por la reacción junto con el etanol. A partir de la estequiometría se calcula que



nCO2 MCO2 # # 2 44 RCO2 1etanol2  n R  a b a1.29e0.1t b  1.23e0.1t Me e 2 46 e Se genera CO2 adicional cuando se consume glucosa para el mantenimiento y crecimiento de la levadura. No se tiene información suficiente para calcular esta cantidad con exactitud; sin embargo, se puede calcular un caso límite al suponer que toda la glucosa restante (no consumida en la reacción de producción de etanol) reacciona para formar CO2 y H2O



C6H 12O6  6O2 → 6CO2  6H 2O Esto da como resultado la cantidad máxima posible de CO2 producido. Puesto que 10% de la glucosa se consume para el mantenimiento y crecimiento, se calcula que la producción máxima de CO2 a partir de esta reacción es nCO2 M CO2 # # 6 44 RCO2 1mantenimiento2  n 10.1Rg2   a b 30.112.8e0.1t 24  0.41e0.1t Mg 1 180 g
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La máxima velocidad de reacción de masa de CO2 se obtiene al sumar la velocidad de generación de CO2 de la reacción del etanol y la velocidad de generación de CO2 de las reacciones asociadas con el mantenimiento y crecimiento







# RCO2,k  1.23e0.1t  0.41e0.1t  1.64e0.1t



todas las reacciones k



el CO2 se ventila de manera continua, por lo tanto no se acumula en el fermentador. Se establece la ecuación diferencial de balance de masa para el CO2 y posteriormente se integra:



dm CO2,sis dt



#  0   m CO2,sale  # m CO2,sale  1.64e0.1t



#



 RCO



2



4. Para llegar al tiempo en el cual la glucosa desciende a cero en el fermentador, se puede resolver la ecuación integral de balance de materia mediante mg,sis,f  0: tf tf # # m g,sis , f  m g,sis, 0  µ m g,entra dt  µ Rg dt t0



t0



tf



tf



0  1 000  µ 20 dt  µ  2.8 exp 10.1t2 dt 0



0



Cuando se evalúan las integrales definidas se obtiene:



11000 00 000  20tf  283e0.1tf  e0 4 t f  42 h



Mediante una estrategia similar, se encuentra que hay 847 g de etanol a las 42 h.



3.3 Ecuaciones lineales y reacciones químicas



(sección optativa) En el capítulo 1 se balancearon estequiométricamente las reacciones químicas y se realizaron análisis de generación-consumo. En el capítulo 2 se resolvieron varios problemas que requerían cálculos de flujo de proceso simples. En algunos problemas había sólo una unidad de proceso, pero en otros problemas se agruparon múltiples unidades de proceso en un diagrama de flujo de bloques. Se aprendió a llevar a cabo el análisis de grados de libertad mediante el conteo del número de variables y ecuaciones independientes. En las secciones 3.3 y 3.4 se repasaron estos temas, pero con un enfoque más matemático y riguroso. En la sección 3.3 se aprendió (de nuevo) cómo balancear reacciones químicas y se descubrió un método para determinar un conjunto de reacciones
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químicas independientes balanceadas, dado sólo un conjunto de compuestos. En la sección 3.4 se aprendió a escribir ecuaciones lineales para describir la actuación de los cuatro tipos principales de unidades de proceso en diagramas de flujo de bloques. Por último, se desarrollaron métodos para generar modelos lineales de diagramas de flujo de bloques. Para entender estas secciones se deben tener conocimientos de álgebra lineal y manipulaciones matriciales. Sería particularmente útil saber cómo plantear y resolver ecuaciones de matrices mediante la calculadora. (Esto se puede lograr sin entender en realidad nada en absoluto sobre álgebra lineal.) Para un análisis más profundo, refiérase al apéndice A.1. 3.3.1



Ecuaciones lineales, independencia lineal, existencia de solución y solución única



Las ecuaciones lineales son aquellas ecuaciones donde todas las variables están elevadas a la primera potencia. Por ejemplo, 22u  3v  4w  10 es una ecuación lineal con variables u, v y w, mientras que 2u 2  3v  4w  10 es lineal en w pero no en u o v y, por lo tanto, no se califica como ecuación lineal. En los cálculos de procesos químicos son frecuentes los problemas que involucran muchas ecuaciones lineales y muchas variables. Para encontrar una solución a un conjunto de ecuaciones lineales (es decir, para encontrar valores numéricos para todas las variables que simultáneamente satisfacen todas las ecuaciones), el número de ecuaciones debe ser igual al número de variables. Pero esto no es suficiente. Una característica crucial de un conjunto de ecuaciones lineales especificado de manera correcta es que todas las ecuaciones sean linealmente independientes. Las ecuaciones son linealmente independientes si un subconjunto de las ecuaciones no puede combinarse de alguna manera para dar otra ecuación. Por ejemplo, el conjunto: a  b  c  10 ab5 c5 tiene un número igual de ecuaciones y variables. Pero las ecuaciones no son linealmente independientes porque la tercera ecuación se puede derivar al multiplicar la segunda ecuación por 1 y sumar el resultado a la primera ecuación. Hay sólo dos ecuaciones independientes pero tres variables, y el conjunto de ecuaciones está subespecificado. Así, cuando surge el problema de encontrar una solución a un conjunto de ecuaciones lineales, se hacen dos preguntas: (1) ¿Existe una solución única? y (2) ¿Cuál es la solución? Los conjuntos de ecuaciones lineales pueden resolverse mediante el proceso de sustitución y eliminación, como se hizo en capítulos anteriores. A través de este proceso se descubre casualmente si existe o no una solución única. La sustitución y la eliminación funcionan bien con unas ecuaciones lineales simples. Sin embargo, estos métodos se tornan tediosos y propensos al error con rapidez cuando el número de ecuaciones y de variables aumenta.
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Los métodos matriciales proporcionan una estrategia alternativa para determinar la existencia y la unicidad de una solución, y para encontrar la solución de conjuntos de ecuaciones lineales. Las manipulaciones algebraicas con métodos matriciales no son, desde el punto de vista conceptual, diferentes de aquéllas de sustitución y eliminación. Las ventajas que los métodos matriciales proporcionan incluyen (1) una notación compacta y (2) un mecanismo de solución mediante calculadoras o computadoras. En esta sección se describe cómo plantear ecuaciones matriciales dado un conjunto de ecuaciones lineales. Para más detalles acerca de la mecánica apropiada para resolver ecuaciones matriciales, refiérase al apéndice A.l. Suponga que se tienen tres ecuaciones con tres incógnitas, tales como: uvw6 u  2v  2w  11 2u  3v  4w  3 Para escribir este conjunto de tres ecuaciones lineales en notación matricial, se ponen los coeficientes de las variables en una matriz de 3  3, las variables en un vector columna y los números en el lado derecho en otro vector columna: Columna 1



Fila 1



1



1



1



u



1



2



2



v



2



3 −4



w



A



x



6 =



11 3



=



b



Se llamará matriz de coeficientes A. Cada entrada en A se identifica por número de fila y columna como aij, donde i es la fila y j es la columna. La columna de variables se llama vector x. Cada entrada en x se identifica como xj. Se nombra el vector columna situado en el lado derecho vector b. Cada entrada en b se identifica como bi. Para multiplicar una matriz y un vector se multiplica cada fila en la matriz A por cada entrada en el vector columna x. El resultado se iguala al valor en la misma fila del vector b. En otras palabras, se recuperan las ecuaciones originales Examen rápido 3.5 ¿Cuál es el valor numérico de a32 en la ecuación matricial? ¿Cuál es el valor numérico de b1?



 aij x j  bi,



toda j



con una ecuación para cada fila. El sistema de ecuaciones se escribe en forma compacta como Ax  b. Para que haya una solución única a la ecuación Ax  b, la matriz A debe ser cuadrada, lo cual significa que el número de filas debe ser igual al número de columnas. (Observe que el número de filas en A es igual al número de ecuaciones, y el número de columnas en A es igual al número de variables.) Además, todas las ecuaciones de-
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ben ser independientes. Una manera directa de verificar si las ecuaciones son independientes es intentar reducir la matriz A a otra matriz A* de manera que todas las entradas debajo de la diagonal sean cero, y ninguna de las entradas en la diagonal sea cero. La reducción de la matriz procede por la multiplicación y suma repetida de filas: se multiplica la fila 1 por un factor apropiado y se suma el resultado a la fila 2 de forma que a21  0, entonces se repite con la fila 2, y así sucesivamente. Si las ecuaciones son linealmente independientes, se podrá encontrar A*. Si las ecuaciones no son independientes, se terminará con ceros en por lo menos una de las entradas en la diagonal. La reducción matricial está disponible en muchas calculadoras científicas (ver apéndice A.1). Por ejemplo, la matriz A 1 £1 2



1 2 3



1 2 § 4



se reduce a A*: 1 £0 0



0 1 0



0 0§ 1



Sin embargo, para el conjunto de ecuaciones a  b  c  10 ab5 c5 la matriz A 1 £1 0



1 1 0



1 0§ 1



1 £0 0



1 0 0



0 1§ 0



se reduce a A*: Examen rápido 3.6 ¿Las ecuaciones a  b  c  2, a  2b  2c  3, 2a  3b  4c  4 forman un conjunto linealmente independiente?



Se tiene un cero en la diagonal y ninguna manera de librarse de él. Por consiguiente, estas ecuaciones no son independientes (lo cual ya se conoce para este caso en particular). A se denomina matriz singular, y corresponde al caso donde hay más incógnitas que ecuaciones (subespecificado, DOF > 0). En este caso, habrá muchas soluciones posibles. En caso de estar convencidos de que la matriz A es cuadrada y no singular. Para que exista una y sólo una solución para Ax  b, se tiene otro requisito: b debe ser no homogénea, es decir, por lo menos una entrada en el vector b no debe ser igual a ce-
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ro. Si b  0 (significa que cada entrada en el vector de b es cero) se tiene la solución trivial x  0, pero también hay muchas otras soluciones. La tarea final es encontrar x, donde x  A1b y A1 es la matriz inversa de A. Hay un sólo algoritmo que se puede usar para resolver estos sistemas, llamado eliminación gausiana, si se emplea la notación matricial. Por otro lado, muchas calculadoras científicas y programas modernos para resolver ecuaciones encuentran fácilmente la matriz inversa A1 y pueden realizar la multiplicación de A1 y b para encontrar x. (Ver apéndice A.1.) Por lo tanto, al resolver conjuntos grandes de pares de ecuaciones lineales y reducirlas para establecer la ecuación Ax  b, se verifica que A es cuadrada y no singular, se comprueba que el vector b no sea homogéneo, y mediante una calculadora o computadora se resuelve entonces para x. 3.3.2



Uso de matrices para balancear reacciones químicas



En el capítulo 1 se estudió el balance de ecuaciones de reacción química mediante la ayuda de la ecuación de balance de elementos:



 ehi ni  0



toda i



(1.1)



donde ehi  número de átomos del elemento h presentes en la molécula i y vi es el coeficiente estequiométrico (desconocido). Si hay H elementos, entonces deben resolverse H ecuaciones de manera simultánea. Se pueden utilizar matrices para encontrar la solución: observe la similitud entre la ecuación de balance de elementos y



 aij x j  bj Suponga que la reacción de interés es la oxidación del metano (CH4) a CO2 y agua, escrito en forma de una reacción no balanceada como CH4  O2 → CO2  H2O Hay tres elementos, por lo tanto, se escriben tres ecuaciones de balance de elementos (los compuestos se numeran como 1  CH4, 2  O2, 3  CO2, 4  H2O): C:



n1  n3  0



H:



4n1  2n4  0



2n2  2n3  n4  0 O: Se escribe este conjunto de ecuaciones en forma de matriz C H O



1 £4 0



0 0 2



1 0 2



n1 0 0 n 0 2 § £ 2§  £ § n3 0 1 n4 0



Observe que cada columna en la matriz A representa la fórmula química para un compuesto. Por ejemplo, la columna 1 representa C1H4O0 o CH4. En otras palabras, se pue-
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de escribir esta matriz a partir de las fórmulas químicas conocidas para cada compuesto, sin preocuparse de derivar la ecuación de balance de elementos. La matriz no es cuadrada; hay cuatro variables pero sólo tres ecuaciones. Además, el vector b es homogéneo, es decir, está lleno de ceros. Este sistema de ecuaciones tiene un número infinito de posibles soluciones. Para proceder, se especifica uno de los coeficientes estequiométricos de manera arbitraria. Se elige v1  1. Se llamará al CH4 el compuesto base de cálculo, porque se eligió basar los cálculos subsecuentes en su coeficiente estequiométrico. Entonces se vuelven a escribir las ecuaciones de balance de elementos de manera que sólo se encuentren del lado izquierdo los términos que involucran a las incógnitas: n3  1 C: H:



2n4  4



O:



2n2  2n3  n4  0



(Por supuesto que sería fácil de resolver este conjunto de ecuaciones, pero se avanzará con fines ilustrativos.) Se escribe este nuevo conjunto de tres ecuaciones en tres incógnitas en forma de matriz: 0 £0 2



1 0 2



1 0 n2 2 § £ n3 §  £ 4 § 0 1 n4



Observe tres cosas. Primero, ahora se tiene una matriz de 3  3, o cuadrada. Éste es un requisito (pero no suficiente) para encontrar una solución única. Segundo, la matriz A se puede escribir mediante observación: cada columna es únicamente la fórmula química de los compuestos, por lo cual se ignora el coeficiente estequiométrico. Tercero, el vector b puede deducirse de manera sencilla: ¡Simplemente es la fórmula química para el compuesto elegido como base de cálculo! La solución es fácil; se puede resolver mediante sustitución y eliminación, mediante el uso de funciones matriciales en una calculadora, o utilizando un programa de cómputo para resolver ecuaciones. La solución es 2 n2 £ n3 §  £ 1 § n4 2 y la ecuación balanceada es: CH 4  2O2 → CO2  2H 2O A continuación recapitularemos acerca de cómo utilizar matrices para balancear una ecuación química que involucra I compuestos y H elementos: 1. Enlistar los elementos involucrados (ejemplo C, H, O, N). 2. Elegir uno de los reactivos o productos que sirva como base de cálculo. Poner su coeficiente estequiométrico igual a 1 (reactivo) o 1 (producto). 3. Enlistar la composición química de todos los demás compuestos, excepto el compuesto base, en una columna en la matriz. Asegurarse de anotar los elementos en el
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orden elegido en el paso 1, y no olvidar los ceros. La matriz tendrá H filas (lo cual corresponde a H elementos) e I  1 columnas (total de compuestos I  1 compuesto base). 4. Enlistar los coeficientes estequiométricos vj desconocidos en el vector x. El vector tendrá I  1 entradas (total de compuestos I  1 compuesto base). Asegurarse de anotar los coeficientes en el mismo orden en que se ingresaron los compuestos a la matriz. 5. Enlistar la composición química del compuesto base en el vector b. Asegurarse de anotar los elementos en el orden elegido en el paso 1 y no olvidar los ceros. 6. Encontrar la solución a la ecuación matricial, mediante eliminación gaussiana, una calculadora o un programa de cómputo para resolver ecuaciones.



Ejemplo 3.12



Balance de ecuaciones químicas con matemática matricial: ácido adípico El ciclohexanol C6H12O y el ácido nítrico (HNO3) reaccionan para generar ácido adípico (C6H10O4), con óxido de nitrógeno (NO) y agua (H2O) como subproductos. La ecuación de la reacción química no balanceada es:



C6H 12O  HNO3 → C6H 10O4  NO  H 2O Encontrar los coeficientes estequiométricos mediante una ecuación matricial.



Solución Se selecciona C6H12O como el compuesto base, se establece vl  1 y se procede a escribir por inspección:



C H O N



£



0 1 3 1



6 10 4 0



0 0 1 1



0 2 1 0



§£



n2 n3 n4 n5



§£



6 12 1 0



§



Este problema se resuelve por eliminación gaussiana, mediante las teclas de función matricial en las calculadoras científicas, o en una computadora con un programa para resolver ecuaciones. La solución es



£



n2 n3 n4 n5



§£



 8>3 1 8 >3 7 >3



§



o, escrita en formato convencional:



C6H 12O  83HNO3 → C6H 10O4  83NO  73H 2O
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Uso de matrices en el análisis de generación-consumo



En el capítulo 2 se aprendió a reunir un conjunto de reacciones químicas en una trayectoria de reacción a través del análisis de generación-consumo. Uno de los pasos incluidos era balancear las reacciones de tal forma que la generación-consumo neto de compuestos intermediarios fuera cero. Esto se hizo al encontrar valores de un factor multiplicador xk donde







nikxk  0



para intermediarios



(1.2)



todas las reacciones k



Puede usarse matemática matricial para encontrar los valores correctos de xk. Estos métodos son en especial útiles para los sistemas con grandes cantidades de reacciones, porque la ecuación matricial puede desarrollarse por inspección. ¡Los métodos matriciales incluso son útiles en casos donde no es evidente si las reacciones pueden combinarse de manera tal que un compuesto pueda servir como intermediario o debe ser un subproducto! La meta es encontrar una ecuación Ax  b, donde A sea una matriz que contenga los coeficientes estequiométricos de todos los compuestos que tienen generaciónconsumo neto cero, x sea el vector que contenga el (desconocido) factor multiplicador xk y b sea un vector que contenga los coeficientes estequiométricos para una reacción elegida como la reacción base. Entonces se resuelve para x y se lleva a cabo el análisis de generación-consumo. He aquí el procedimiento a seguir: 1. Enlistar todos los compuestos que aparecen en cualquier reacción. Para escribir la matriz A, anote los coeficientes estequiométricos para cada reacción en una columna, en el orden de los compuestos incluidos en su lista. A tiene I filas (una para cada compuesto) y K columnas (una para cada reacción). Por lo menos debe haber tantos compuestos como reacciones. 2. Examinar las filas de A. Cruzar cualquier fila que tenga sólo una entrada no cero. Estas filas corresponden a compuestos que aparecen en una sola reacción en el sistema de reacciones. Tales compuestos no pueden tener generación-consumo neto de cero y, por lo tanto, no pueden ser intermediarios: deben ser un reactivo o un producto. 3. Si hay una fila menos que columnas en la matriz A, ir al paso 4. Si no, examinar las filas restantes de A e identificar cualquier compuesto que sea aceptable como materia prima y/o producto. Tales compuestos pueden ser “aceptables” dado que son no tóxicos, o porque son materias primas económicas o subproductos valiosos. Continuar tachando filas de compuestos aceptables hasta que haya una fila menos que columnas en A (de modo equivalente, hay un compuesto menos que reacción). 4. Elegir una de las reacciones (una de las columnas) que sirva como reacción base. Sea b  (1)  los coeficientes estequiométricos de la reacción base. Eliminar esa columna de la matriz A. 5. Verificar que ahora se tenga una matriz cuadrada de coeficientes A con igual número de filas y columnas, un vector variable x que sea el factor multiplicador desconocido y un vector b que describa la reacción base. Resolver para x. Usar la solución para realizar el análisis de generación-consumo.
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El procedimiento parece más complicado de lo que es en realidad. El ejemplo 3.13 ilustra la idea.



Ejemplo 3.13



Análisis de generación-consumo mediante la matemática matricial: síntesis del ácido nítrico Se desea desarrollar una trayectoria de reacción para generar ácido nítrico (HNO3) a partir de materias primas fáciles de disponer y económicas. Se piensa que alguna combinación de las reacciones siguientes podría ser útil:



O2  2CH 4 → 2CO  4H 2



(R1)



CO  H 2O → CO2  H 2



(R2)



N2  3H 2 → 2NH 3



(R3)



4NH 3  5O2 → 4NO  6H 2O



(R4)



2NO  O2 → 2NO2



(R5)



3NO2  H2O → 2HNO3  NO



(R6)



Usar métodos matriciales para combinar estas reacciones en una trayectoria a fin de generar ácido nítrico. De preferencia, se desearía usar materias primas económicas y prontamente disponibles como el agua, metano (CH4), oxígeno y nitrógeno del aire, y se desea evitar cualquier generación neta de compuestos tóxicos o perjudiciales para el ambiente como NO, NO2, NH3 y CO.



Solución 1. Enlistar los compuestos involucrados y de inmediato escribir la matriz de coeficientes estequiométricos de las reacciones químicas balanceadas:



O2



R1



R2



R3



R4



R5



R6



−1



0



0



−5



−1



0



0



0



−1



0



0



0



CH4



−2



0



0



0



0



0



N2 H2O



0



−1



0



6



0



−1



CO



2



−1



0



0



0



0



CO2



0



1



0



0



0



0



H2



4



1



−3



0



0



0



NH3



0



0



2



−4



0



0



NO



0



0



0



4



−2



1



NO2



0



0



0



0



2



−3



HNO3



0



0



0



0



0



2
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2. Luego, examinar la lista y eliminar cualquier fila (compuestos) con sólo una entrada. Esto incluye los reactivos necesarios N2 y CH4, así como el producto deseado, HNO3. También se observa que el CO2 debe ser un producto de esta trayectoria de reacción, porque aparece sólo en una reacción. La matriz se transforma en:



O2



R1



R2



R3



R4



R5



R6



−1



0



0



−5



−1



0



H2O



0



−1



0



6



0



−1



CO



2



−1



0



0



0



0



H2



4



1



−3



0



0



0



NH3



0



0



2



−4



0



0



NO



0



0



0



4



−2



1



NO2



0



0



0



0



2



−3



3. Se tiene un compuesto más que reacción; según el procedimiento se necesita tener un compuesto menos que reacción. Se buscan dos materiales que sean materias primas aceptables o subproductos. O2 y H2O serían apropiados. Se eliminan con base en la consideración. ¡Siguen siendo cinco compuestos que pueden ser compuestos netos ceros! La matriz se convierte en: R1



R2



R3



R4



R5



R6



CO



2



H2



4



−1



0



0



0



0



1



−3



0



0



0



NH3 NO



0



0



2



−4



0



0



0



0



0



4



−2



1



NO2



0



0



0



0



2



−3



4. Se elige una de las reacciones de manera arbitraria para servir como reacción base: sea (R1). Se crea el vector b mediante la multiplicación de la columna que corresponde a (R1) por 1, y entonces se anula esa columna de A. El vector x simplemente es el enlistado de los factores multiplicadores xk para las reacciones restantes. Se finaliza con



-1 1 E 0 0 0



0 -3 2 0 0



0 0 -4 4 0



0 0 0 -2 2



x2 0 -2 0 x3 -4 x 0U E 4U  E 0 U 1 x5 0 -3 x6 0



5. Las columnas en la matriz A corresponden a las cinco reacciones restantes, de (R2) a (R6). Las filas en la matriz corresponden a los coeficientes estequiométricos de los compuestos restantes: CO, H2, NH3, NO y NO2. Éstos son los compuestos donde no se quie-
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re tener generación o consumo netos. Se resuelve, mediante calculadora o computadora, y se encuentran los factores multiplicadores: 2 2 x 1 3 2



£ §



Por último, se multiplican los coeficientes estequiométricos vik por el factor multiplicador xk correspondiente para completar la tabla de generación-consumo:



Compuesto



R1



O2



1



R2



5



3



R6



2 4



9 2



6



NO2



2 0



2



2



2



6



0 4 4



NO



2



2



4



NH3



Neto



2 2



CO2 H2



R5



2



H2O CO



R4



2



N2 CH4



R3



0 6



2



0



6



6



0



4



4



HNO3 La reacción global neta es



9O2  2N2  2CH 4 → 2H 2O  2CO2  4HNO3



3.3.4



Uso de matrices para encontrar ecuaciones químicas linealmente independientes



En el capítulo 2 se aprendió a determinar los grados de libertad en el enunciado de un problema. Como parte del análisis DOF, se cuenta el número de reacciones químicas independientes. Si tan sólo hay pocas reacciones, será muy fácil. ¿Pero qué pasa si se presentan muchas reacciones? ¿Cómo se sabe el número de reacciones independientes y cómo se descubre cuáles son? Un poco de álgebra lineal es ilustrativa. De hecho, se puede empezar de manera sencilla con una lista de compuestos, y no con reacciones
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postuladas, y encontrar un conjunto de ecuaciones químicas independientes que estén balanceadas estequiométricamente. Puesto que no se requiere ningún conocimiento particular sobre química, las reacciones pueden no describir en realidad cómo se combinan y reforman los compuestos —pero ésta no es la cuestión—; simplemente se desea saber lo suficiente como para completar los cálculos de flujo del proceso. Si se tienen I compuestos de fórmula molecular conocida constituida por H elementos, el número máximo de ecuaciones químicas independientes simplemente es I  H. Aquí están las mecánicas del método para encontrar cuáles son esas ecuaciones químicas. Este método es en particular útil en casos donde existe un número muy grande de compuestos; por ejemplo, en problemas de combustión. El método se va ilustrando a medida que se resuelve, porque es más fácil hacer que explicar. Paso 1. Se tienen I compuestos de fórmula molecular conocida constituida por H elementos. Primero se escribe una matriz A que contenga I columnas y H filas, donde cada entrada sea el número de átomos del elemento h presentes en la molécula i. (En general, A no es una matriz cuadrada.)



Ilustración: Se tienen siete compuestos, CH4, CO, CO2, O2, H2O, H2 y CH3OH, compuestos de tres elementos, C, H y O. (I  7 y H  3.) La matriz es CH4 CO CO2



O2 H2O H2 CH3OH



C



1



1



1



0



0



0



1



H



4



0



0



0



2



2



4



O



0



1



2



2



1



0



1



Paso 2. Emplear la reducción matricial para situar números uno en la diagonal y poner ceros en todos los demás lugares de las primeras columnas de H y filas de H.



Ilustración: La matriz reducida es CH4 CO CO2



O2 H2O H2 CH3OH



C



1



0



0



0



H



0



1



0



−2



O



0



0



1



2



Matriz identidad



0.5



1



−2



−1



−1



1.5



0.5



1



0.5



Entradas restantes



Las primeras tres filas y columnas forman una matriz identidad.
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Paso 3. Eliminar cualquier fila en la que todos los números sean ceros. La cantidad de ecuaciones de balance de elementos independientes que se puede escribir es el número de filas no cero. La mayor parte del tiempo, el número de ecuaciones independientes de balance de elementos es igual al número de elementos, pero existen casos raros en que esto no se cumple.



Ilustración: Se tienen todas las filas no cero, por lo tanto hay tres ecuaciones independientes de balance de elementos (C, H, O). Paso 4. Generar una nueva matriz A como sigue: borrar la matriz identidad, multiplicar todas las entradas restantes por 1, y después situar una nueva matriz identidad al final. A debe tener tantas columnas como balance de elementos independientes y tantas filas como compuestos. Para llevar una contabilidad exacta, escribir las fórmulas moleculares de todos los compuestos en una columna, en el mismo orden que estaban en la fila.



Ilustración: Cuando se aplican estos pasos a la matriz del ejemplo, se obtienen Cuatro reacciones independientes



CH4



0 −0.5 −0.5 −1



CO



2



CO2



2



1



1



−2 −1.5 −0.5 −1



O2



1



0



0



0



H2O



0



1



0



0



H2



0



0



1



0



CH3OH



0



0



0



1



Negativo de entradas que permanecen de la matriz A



Matriz identidad



Paso 5. El número de ecuaciones químicas independientes es el número de columnas con dos o más entradas diferentes a cero. Lea los coeficientes estequiométricos de las ecuaciones químicas a partir de cada columna; cada coeficiente pertenece al compuesto escrito en esa fila.



Ilustración: Mediante la convención de que los coeficientes estequiométricos negativos son reactivos y los positivos son productos, se obtienen cuatro ecuaciones químicas independientes: 2CO2 → 2CO  O2 0.5CH 4  1.5CO2 → 2CO  H 2O
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0.5CH 4  0.5CO2 → CO  H 2 CH 4  CO2 → CO  CH 3OH Éstos no son el único conjunto posible de ecuaciones independientes que se puede escribir. Pero, no hay problema; sólo es necesario un conjunto.



3.4 Modelos lineales de diagramas de flujo



de proceso (sección optativa) En el capítulo 2 se llevaron a cabo cálculos de flujo de proceso en varios diagramas preliminares de flujo de bloques. En esos ejemplos, a menudo se hicieron aproximaciones por simplificación: en los cuales la separación era perfecta, por ejemplo, o los reactivos eran completamente consumidos. Ahora se desea analizar diagramas de flujo de proceso más realistas que contengan varias unidades de proceso interconectadas, con menos aproximaciones simplificadoras. En esta sección se hará un análisis retrospectivo de diagramas de flujo en un sentido general. Es decir, lo que se busca, en términos matemáticos, es un modelo lineal de un diagrama de flujo de proceso. Un diagrama de flujo de proceso, igual que un diagrama de flujo de bloques, es una representación visual de unidades de proceso, de corrientes de proceso y de la forma en que están conectadas. Un modelo lineal es una representación matemática de ese diagrama de flujo. Para desarrollar un modelo lineal de un diagrama de flujo de proceso, se deriva un sistema de ecuaciones lineales mediante la combinación de ecuaciones de balance de materia en régimen permanente con especificaciones de desempeño del sistema apropiadas para cada unidad de proceso. Estas ecuaciones lineales expresan el flujo de descarga de una unidad de proceso como una función lineal de los flujos de entrada y/o las especificaciones de desempeño del sistema. Los métodos matriciales demuestran su utilidad en particular en la solución de un modelo lineal cuando se conoce el flujo de entrada y el desempeño del sistema y se desea calcular los flujos de descarga; en este caso, el vector b contiene los flujos de entrada conocidos y las especificaciones del desempeño del sistema, y el vector x contiene los flujos de descarga desconocidos (y el avance de reacción, donde sea apropiado). No todos los problemas de flujo de proceso son sensibles al análisis lineal. Por ejemplo, los procesos en estado no permanente no pueden modelarse mediante ecuaciones lineales. Sólo ciertos tipos de descriptores de desempeño del sistema dan lugar a ecuaciones lineales; en los capítulos 4 y 5 se verá que el análisis de reactores y separadores incluye a menudo funciones no lineales. Sin embargo, cuando un problema de flujo de proceso puede modelarse como un conjunto de ecuaciones lineales, hay herramientas matemáticas poderosas que es posible utilizar. El contenido de esta sección puede parecer bastante abstracto. Esto es necesario, porque lo que se intenta es desarrollar métodos sólidos para analizar cualquier diagrama de flujo de proceso; hasta cierto punto, se resaltarán los detalles que hacen que un proceso sea único y se “abstraerá” su estructura esencial. Pero este enfoque tiene un propósito. Si se pueden escribir ecuaciones algebraicas lineales para representar todas las unidades del proceso en un diagrama de flujo de proceso complejo, entonces el análisis matemático de ese diagrama de flujo se simplifica. Además, una vez que se prepara un modelo, es más fácil examinar el impacto de varias decisiones de diseño en el flujo del proceso global.
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3.4.1



Modelos lineales de unidades de proceso individuales



Se comenzará con el análisis de las unidades de proceso individuales. Como se aprendió en el capítulo 2, sólo hay cuatro tipos fundamentales de unidades de proceso en los diagramas de flujo de bloques: mezcladores, divisores, reactores y separadores. Es asombroso que se puedan generar tantos productos diferentes a partir de la combinación de estas cuatro diversas formas simples de estructuración de bloques. Esta diversidad de resultados se logra debido a la diversidad de las reacciones químicas, al diseño del reactor y a tecnologías de separación, y por la pluralidad de interconexiones de las unidades. A continuación se anotarán algunas formas generales de ecuaciones de balance molar de componente en régimen permanente para cada uno de estos cuatro tipos de unidades de proceso. Se escriben todas las ecuaciones de balance con los flujos de corriente de descarga a la izquierda y todos los demás términos a la derecha. Después, se escriben las ecuaciones lineales que representan las especificaciones del desempeño apropiadas para ese tipo de unidad de proceso. Las ecuaciones de balance de materia y las ecuaciones de desempeño constituyen un modelo lineal de una unidad de proceso. Mezcladores Los mezcladores combinan múltiples corrientes de entrada en una sola corriente de salida. No hay reacción química alguna. ni,1 ni,2



Mezclador



ni,salida



ni,3



La ecuación de balance molar de componente en régimen permanente para un mezclador es # n i, salida 







# n ij



(3.23)



toda j que entra



No es necesaria una especificación de desempeño para los mezcladores. Si hay C componentes que atraviesen el mezclador, habrá C ecuaciones de balance de materia independientes. Este conjunto de ecuaciones de balance es un modelo lineal de un mezclador.



Ejemplo 3.14



Modelos lineales de mezcladores: mezcla dulce Se mezclan dos disoluciones acuosas en un mezclador continuo en régimen permanente. Una de las disoluciones (disolución A) contiene 15 %mol de glucosa, 12 %mol de fructosa y 73 %mol de agua, y se alimenta al mezclador a 180 kgmol/h. La otra disolución (disolución B) contiene 6 %mol de glucosa, 3 %mol de fructosa y 91 %mol de agua, y se alimenta al mezclador a 250 kgmol/h. ¿Cuál es la velocidad de flujo de cada componente en la corriente de salida del mezclador?
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Solución



A B



180 kgmol/h 15% g 12% f 73% w Mezclador



?



250 kgmol/h 6% g 3% f 91% w



Se usará g para indicar la glucosa, f para la fructosa y w para el agua. Como hay tres componentes, se escriben tres ecuaciones:



# n g,salida 







# # # n gj  n gA  n gB  10.15  1802  10.06  2502



toda j que entra



kgmol glucosa h # # # # n ƒ,salida   n fj  n ƒA  n ƒB  10.12  1802  10.03  2502  42



toda j que entra



kgmol fructosa h # # # # n w,salida  n wj  n wA  n wB  10.73  1802  10.91  2502  29



toda j que entra



kgmol agua h Escritas en forma matricial, estas ecuaciones simplemente son:  359



1 £0 0



0 1 0



0 n g,salida 42 # 0 § £ n ƒ,salida §  £ 29 § # 1 n w,salida 359



La solución es, por supuesto, # n g,salida 42 # £ n ƒ,salida §  £ 29 § # n w,salida 359 Observe que la matriz A para un mezclador en realidad es la matriz identidad. Esto se confirma siempre para los mezcladores; por lo tanto, la ecuación matricial puede escribirse de inmediato.



Divisores Los divisores de flujo toman una sola corriente de entrada y la dividen en



dos o más corrientes de salida de composición idéntica.
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ni,1 = fS1ni,entrada ni,entrada



Divisor



ni,2 = fS2ni,entrada ni,3 = fS3ni,entrada



La ecuación de balance molar en régimen permanente es







toda j que sale



# # n i j  n i,entrada



(3.24)



El desempeño de un divisor de flujo se especifica con rapidez mediante la división fraccional fSj: # moles de i que sale en la corriente j n ij # fSj  n i, entrada moles de i alimentados al divisor fSj debe ser el mismo para todos los componentes. (¿Por qué? Esta restricción adicional es el origen de la “restricción del divisor” que se utilizó en el análisis DOF del capítulo 2.) Cuando se reescribe la especificación de desempeño del sistema como una ecuación lineal que relaciona las corrientes de salida y entrada, se encuentra # # n i j  ƒSj n i, (3.25) entrada Si se tienen S corrientes de salida del divisor, podría parecer que se tuvieran S divisiones fraccionales a especificar. Pero existe una restricción que debe satisfacerse: todas las divisiones fraccionales tienen que sumar 1, o: S



 fSj  1



j1



Para cada divisor de flujo con C componentes y S corrientes de descarga, podrían escribirse C  S ecuaciones como la ecuación (3.25) que describe el desempeño del divisor. Pero, como la suma de todo fSj debe ser igual a 1, sólo C  (S  1) de estas ecuaciones de desempeño del sistema son independientes. Éstas, más las C ecuaciones de balance de materia (ecuación 3.24), constituyen un modelo lineal de un divisor. Por ejemplo, si hay cuatro componentes y tres corrientes de salida, hay 4 ecuaciones de balance de materia independientes y 4  (3  1) u 8 ecuaciones de desempeño del sistema independientes, para un total de 12 ecuaciones. Hay un total de 16 variables de corriente (4 para la corriente de entrada y 4  3 para las corrientes de salida). Si los 4 flujos de componentes de entrada son conocidos, entonces el modelo lineal está completamente especificado.



Ejemplo 3.15



Modelo lineal de un divisor de flujo: división dulce Una disolución que contiene 9.8 %mol de glucosa, 6.6 %mol de fructosa y 83.6 %mol de agua se alimenta a una velocidad de 430 kgmol/h a un divisor operado de manera continua y en régimen permanente. El divisor de flujo produce tres corrientes de descarga: A, B y C. La corriente A es 25% de la corriente de entrada (fSA  0.25) y la corriente B es 35% de la corriente de entrada (fSB  0.35). Calcular la velocidad de flujo de las corrientes de salida.
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Modelos lineales de diagramas de flujo de proceso
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A, fSA = 0.25 B, fSB = 0.35 C, fSC = 0.40



Divisor



Solución Hay tres componentes y tres corrientes de descarga, por lo tanto C  3 y S  3. Hay tres ecuaciones de balance de materia. Por consiguiente, más 3  (3  1) o 6 ecuaciones de desempeño del divisor, que abarcan 12 variables de corriente.



Ecuaciones de balance de materia: # # # # ng A ⫹ ng B ⫹ ng C ⫽ ng, entrada # # # # nƒ A ⫹ nƒ B ⫹ nƒ C ⫽ nƒ, entrada # # # # n w A ⫹ n w B ⫹ n w C ⫽ n w, entrada Ecuaciones de desempeño del divisor:



# # n g A ⫽ ƒSAn g, entrada # # nƒ A ⫽ ƒSAn ƒ, entrada # # n w A ⫽ ƒSAn w, entrada # # ng B ⫽ fSBn g, entrada # # nƒ B ⫽ ƒSBn ƒ, entrada # # nw A ⫽ fSBnw,entrada Escritas en forma matricial como Ax  b, estas ecuaciones se convierten en:



1 0 0 1 I0 0 0 0 0



0 1 0 0 1 0 0 0 0



0 0 1 0 0 1 0 0 0



1 0 0 0 0 0 1 0 0



0 1 0 0 0 0 0 1 0



0 0 1 0 0 0 0 0 1



1 0 0 0 0 0 0 0 0



0 1 0 0 0 0 0 0 0



# # 0 ng A ng, entrada # # nf, entrada 0 nƒ A # # nw, entrada 1 nw A # # fSAng, entrada 0 ng B # # 0 Y I nƒ B Y ⫽ I fSAnf, entrada Y # # 0 nw B fSAnw, entrada # # fSBng, entrada 0 ng C # # fSBnf, entrada 0 nƒ C # # fSBnw, entrada 0 nw C



Por reducción de la matriz A, se puede mostrar que este conjunto de ecuaciones es independiente y bien definido. Si se especifican ahora las tres corrientes de entrada más las dos divisiones fraccionales, se tendrán nueve ecuaciones en nueve incógnitas. La ecuación matricial para los flujos de entrada particulares y las divisiones fraccionales especificadas en este problema es
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1 0 0 1 I0 0 0 0 0



0 1 0 0 1 0 0 0 0



0 0 1 0 0 1 0 0 0



1 0 0 0 0 0 1 0 0



0 1 0 0 0 0 0 1 0



0 0 1 0 0 0 0 0 1



1 0 0 0 0 0 0 0 0



0 1 0 0 0 0 0 0 0



# 0 ng A 42.1 # 0 28.4 nƒ A # 1 nw A 359.5 # 0 10.5 ng B # 0 Y I nƒ B Y  I 7.1 Y # 0 nw B 89.9 # 0 14.8 ng C # 0 nƒ C 9.9 # 0 nw C 125.8



La solución es fácil de obtener en una calculadora con teclas de función matricial, al resolver x  A1b o



# 10.5 ng A # nƒ A 7.1 # nw A 89.9 # ng B 14.8 # I nƒ B Y  I 9.9 Y # 125.8 nw B # 16.8 ng C # nƒ C 11.4 # nw C 143.8 Una vez ejecutada la ecuación matricial, resulta sencillo cambiar los flujos de entrada o las divisiones fraccionales y examinar el efecto en los flujos de descarga. Observe la estructura general de la ecuación matricial para un divisor de flujo. Los flujos de salida se listan en el vector x. En el vector b están los flujos de entrada y las divisiones fraccionales. Advierta también el modelo simple de entradas en la matriz A: ¿se aprecia cómo esta matriz pudiera extenderse con rapidez para incorporar muchos más componentes y varias corrientes más de salida?



Los reactores convierten reactivos a productos mediante la reacción química. Un reactor idealizado tiene sólo un flujo de entrada y un flujo de descarga.



ni,entrada



Reactor
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La ecuación de balance molar de componente en régimen permanente es # # # n i, salida⫽n i,entrada⫹ ⌺ nik j k toda k reacción
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(3.26)



Los reactores son tan importantes en los procesos químicos que se ha dedicado un capítulo entero (capítulo 4) al tema. Todo lo que se desea ahora mismo es una manera directa de escribir las especificaciones de desempeño del reactor que sea de utilidad para los modelos lineales. En este capítulo se utilizará la conversión fraccionaria como la única medida para especificar el desempeño del reactor. En el capítulo 4 se estudiará la conversión fraccionaria con mayor detalle y también se describirán otras medidas útiles para especificar el desempeño del reactor. La conversión fraccionaria del reactivo i, fCi, es la fracción del reactivo alimentado al reactor que se consume por la reacción química, y se define como ⫺ fCi ⫽



moles de i consumidos por reacción ⫽ moles de i alimentados al reactor



#



⌺ nikjk todas las



reacciones k



# n i,entrada



Una vez redistribuido, se obtiene una ecuación lineal que describe el desempeño del reactor: # fCin i,entrada ⫽ ⫺



⌺



# nik j k



todas las reacciones k



(3.27)



Observe que 0 ≤ fCi ≤ 1. Se tiene el mismo número de conversiones fraccionarias independientes que reacciones. No pueden definirse conversiones fraccionarias para los productos. Si se tiene un reactor con C componentes (entrada o salida) y R reacciones independientes, el modelo lineal contiene C  R ecuaciones independientes: C ecuaciones de balance de materia más R ecuaciones de desempeño del reactor.



Ejemplo 3.16



Modelo lineal de un reactor: isomerización de glucosa a fructosa Una disolución de 9.8 %mol de glucosa, 6.6 %mol de fructosa y 83.6 %mol de agua se alimenta a un reactor a una velocidad de 172.3 kgmol/día. La glucosa y la fructosa son isómeros: tienen la misma fórmula molecular, C6H12O6, pero una estructura química diferente, y la fructosa tiene un sabor mucho más dulce que la glucosa. En el reactor se convierte 53.25% de glucosa a fructosa: C6H12O6 (glucosa) → C6H12O6 (fructuosa) Calcular la velocidad y la composición del flujo de salida del reactor.
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172.3 kgmol/día 9.8% g 6.6% f 83.6% w



nsalida



Reactor fC,g = 0.5325



Solución Se tienen tres componentes y una reacción. Se escriben tres ecuaciones de balance de materia y una ecuación de desempeño del reactor y las incógnitas se colocan del lado izquierdo.



# # # n g, salida  j  n g, entrada # # # n f, salida j  n f,entrada # # n w, salida  n w, entrada # # j  fC,gn g, entrada



Este conjunto de ecuaciones, que constituye un modelo lineal de este reactor, se escribe en forma matricial



1 0 £0 0



0 1 0 0



0 0 1 0



# 1 n g, salida # -1 n f,salida §£ # § 0 n w,salida # 1 j



# n g, entrada # n f, entrada £ n# § w, entrada # fC,gn g, entrada



Las corrientes de salida y el avance de reacción son las cuatro variables desconocidas, todas en el vector x. La conversión fraccionaria conocida de la glucosa, fC,g  0.5325 y las velocidades de flujo de entrada conocidas están todas en el vector b. Cuando se insertan los valores numéricos en la ecuación matricial resulta



1 0 £0 0



0 1 0 0



0 0 1 0



# 1 n g, salida 16.9 # -1 n f,salida 11.4 §£ # §  £ 144 § 0 n w,salida # j 1 9.0



La matriz ya está en su forma reducida, el conjunto de ecuaciones lineales es independiente y la solución es sencilla.



# n g, salida 7.9 # n 20.4 £ n# f,salida§  £ 144 § w,salida # 9.0 j



Observe cómo se ejecutó la ecuación matricial en el ejemplo 3.16. Se puso el flujo de salida de reactivo en la parte superior del vector x, seguido por el flujo de salida del producto, después cualquier compuesto no reactivo y por último el avance de reacción. En el vector b, se colocaron en el mismo orden los flujos de entrada de los componentes, seguidos por la conversión fraccionaria multiplicada por el flujo de entrada de los reactivos. También, advierta algo muy curioso sobre la matriz A. Se pueden considerar cuatro partes
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Número de columnas = número de componentes



1 sobre la diagonal



1



0



0



0



0 1 0



Número de columnas = número de reacciones



2 1



–3
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Negativo de coeficientes estequiométricos Leer abajo para cada reacción



0



1



Reactivos en la salida



Reactivos en la entrada



Productos = en la salida



Productos en la entrada



1



0



Matriz identidad



Sólo ceros



Modelos lineales de diagramas de flujo de proceso



0 0



1



–1



0



0



2



–3



0



0



0



1



–1



1



–2 Avance de reacción



Conversión fraccionaria multiplicada por el flujo de entrada de reactivo



Negativo de coeficientes estequiométricos de reactivos únicos Figura 3.6 La ecuación de la matriz A  bx para reactores puede generarse con base en este formato sin derivar primero las ecuaciones lineales.



diferentes de la matriz (figura 3.6). ¡La parte superior izquierda de A es una matriz identidad! Tiene tantas columnas y filas como componentes. Debajo de ella se encuentra una región sólo con ceros. Ahora lea bajo la última columna en A: ¡Las primeras entradas son tan sólo el negativo de los coeficientes estequiométricos de los componentes! Por último, la parte inferior de la esquina derecha simplemente es el negativo del coeficiente estequiométrico de los reactivos. Este modelo contendrá conjuntos mucho más grandes de ecuaciones e incluirá numerosos compuestos y varias reacciones químicas. ¡Por lo tanto, la matriz A se puede escribir por inspección! Esto se ilustra en el próximo ejemplo.



Ejemplo 3.17



Modelo lineal de un reactor: reacciones múltiples Una mezcla de 34 %mol de CH4, 52 %mol de H2O, 10 %mol de O2 y 4 %mol de CO se alimenta a un reactor a 100 gmol/min. La corriente del producto incluye todos los reactivos, más H2, CH3OH y CO2. Un 73% del metano, 17.3% del agua, 90% del oxígeno, y 98% del CO se convierten en productos. ¿Cuál es la corriente de salida del reactor?



100 gmol/min 34% CH4 52% H2O 10% O2 4% CO



Reactor



CH4 H2O O2 CO H2 CO2 CH3OH
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Solución Este conjunto de compuestos se examina cuando se describe un método para encontrar un conjunto de reacciones químicas linealmente independientes. Con base en la sección 3.3.4, se sabe que hay cuatro ecuaciones químicas independientes:



2CO2 → 2CO  O2 0.5CH 4  1.5CO2 → 2CO  H 2O 0.5CH 4  0.5CO2 → CO  H 2 CH 4  CO2 → CO  CH 3OH Puesto que hay siete componentes, hay siete ecuaciones de balance de materia. Por consiguiente, A es una matriz 11  11: siete de las filas corresponden a las ecuaciones de balance de materia y cuatro a las ecuaciones de desempeño del reactor. (Intente la derivación de las ecuaciones.) Mediante el formato de la figura 3.6, se escribe directamente la ecuación matricial: 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0



0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0



0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0



0 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0



0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0



0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0



0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0



0 0 -1 -2 2 0 0 0 0 -1 -2



0.5 -1 0 -2 1.5 0 0 0.5 -1 0 -2



0.5 0 0 -1 0.5 -1 0 0.5 0 0 -1



1 0 0 -1 1 0 -1 1 0 0 -1



# nCH4,salida # nH2O, salida # nO2,salida # nCO,salida # nCO2,salida # nH2,salida 



# nCH3 OH ,salida # j1 # j2 # j3 # j4



# nCH4 ,entrada # nH2O,entrada # nO2 ,entrada # nCO,entrada # nCO2 ,entrada # nH ,entrada # 2 nCH3OH,entrada # fC,CH4nCH4,entrada # fC,H2OnH2O,entrada # fC,O2nO2 , entrada # fC,COnCO ,entrada



Por último, se ingresan los valores numéricos en el vector b y se resuelve para x: 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0



0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0



0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0



0 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0



0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0



0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0



0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0



0 0 -1 -2 2 0 0 0 0 -1 -2



0.5 -1 0 -2 1.5 0 0 0.5 -1 0 -2



0.5 0 0 -1 0.5 -1 0 0.5 0 0 -1



1 0 0 -1 1 0 -1 1 0 0 -1



# nCH4,salida # nH2O, salida # nO2,salida # nCO,salida # nCO2,salida # nH2,salida 



# nCH3 OH, salida # j1 # j2 # j3 # j4



34 52 10 4 0 0 0 24.82 8.996 9 3.52
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# n CH4,salida # n H2O, salida # n O2,salida # n CO,salida # n CO2 ,salida # n H2 ,salida



Examen rápido 3.8 ¿Observó usted que en el ejemplo 3.17 dos de los avances de la reacción son negativos? ¿Cómo interpreta eso?



# n CH3 OH ,salida # j1 # j2 # j3 # j4
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9.18 43.0 1 0.08 2.176  5.51 26.56 9  8.996 5.51 26.56



El vector solución enlista todo componente de los flujos de salida así como los cuatro avances de las reacciones. A partir de los flujos de componente, se calcula que la salida total del reactor es de 87.5 gmol/min total, con 10.5 %mol de metano, 49.1 %mol de agua, 1.1 %mol de oxígeno, 0.1 %mol de CO, 2.5 %mol de CO2, 6.3 %mol de H2 y 30.4 %mol de CH3OH. Los separadores siempre tienen por lo menos una corriente de entrada y dos corrientes de salida. Las corrientes de salida difieren en composición entre sí, y de la corriente de entrada. Los separadores logran cambios en la composición a través de medios físicos, no por reacciones químicas. El capítulo 5 se dedica al tema de tecnologías de separación.



ni,entrada



ni,1 = fRi1 ni,entrada



Separador



ni,2 = fRi2 ni,entrada



La ecuación diferencial de balance de materia en régimen permanente, para un separador con una corriente de entrada y dos o más corrientes de salida, es: #



#



 n i j  n i, entrada toda j



(3.28)



que entra



Se construyen los separadores para recuperar los componentes deseados a partir de las mezclas y para producir productos puros. Con el propósito de estructurar un modelo lineal de un separador, se especificará el desempeño del separador mediante la recuperación fraccionaria. (En el capítulo 5 se tratan otras medidas de desempeño del separador.) La recuperación fraccionaria fRij es la fracción del componente i en la corriente de entrada que se recupera en la corriente de descarga j # moles de i que salen en la corriente j n ij , salida fRij   # n i, entrada moles de i alimentados al separador
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(Compare la recuperación fraccionaria con la división fraccional; ¿qué diferencia hay entre ellas?) Una vez que se ha reordenado, se obtiene una ecuación de desempeño lineal: # # n ij , salida⫽ fRij n i, entrada (3.29) Suponga que se tienen S corrientes de descarga. Se pueden definir independientemente S  1 recuperaciones fraccionarias del componente i, sujetas a la restricción de que S



 fRij  1



j1



Se pueden escribir ecuaciones similares para la recuperación fraccionaria de todos los componentes. Para un separador, la recuperación fraccionaria de un componente no es generalmente igual que para cualquier otro componente: fRAj ≠ fRBj ≠ fRCj ≠ …. Así, para un separador, tantas como C  (S  1) recuperaciones fraccionarias pueden especificarse independientemente. Un modelo lineal de un separador tiene C  S ecuaciones independientes: C ecuaciones de balance de materia y C  (S  1) ecuaciones de desempeño del separador. Por lo general se conoce la corriente de entrada al separador y las recuperaciones fraccionarias y las salidas se calculan después.



Ejemplo 3.18



Modelo lineal de un separador: disoluciones dulces Una disolución de 9.8 %mol de glucosa, 6.6 %mol de fructosa y 83.6 %mol de agua se alimenta a un separador a una velocidad de 172.3 kgmol/día. Tres corrientes de producto salen del separador: la corriente A contiene la mayoría de la glucosa, la corriente B la mayoría de la fructosa y la corriente C la mayoría del agua. Se recupera 94% de la glucosa en la corriente A y 4% en la corriente B. Se recupera 85% de la fructosa en la corriente B y 10% en la corriente A. Se recupera 70% del agua en la corriente C y 15% en cada una de las corrientes A y B. Calcule los flujos de todas las corrientes de salida. 172.3 kgmol/día 9.8% g 6.6% f 83.6% w



A, contiene 94% de g alimentado Separador



B, contiene 85% de f alimentado C, contiene 70% de w alimentado



Solución Se escriben tres ecuaciones de balance de materia más seis ecuaciones de desempeño del separador para desarrollar el modelo lineal de este separador. (Intente la escritura de estas ecuaciones.) Mediante la especificación del flujo de entrada y las recuperaciones fraccionarias, se tiene un modelo completamente especificado. Para escribir en forma matricial, se sitúan las variables de la corriente desconocidas en el vector x y las variables conocidas de las corrientes y de desempeño en el vector b:
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1 0 0 1 0 0 0 0 0



0 1 0 0 1 0 0 0 0



0 0 1 0 0 1 0 0 0



1 0 0 0 0 0 1 0 0



0 1 0 0 0 0 0 1 0



0 0 1 0 0 0 0 0 1



1 0 0 0 0 0 0 0 0



Modelos lineales de diagramas de flujo de proceso



0 1 0 0 0 0 0 0 0



0 0 1 0 0 0 0 0 0



# ng A # nf A # nw A # ng B # nf B # nw B # ng C # nf C # nw C
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# n g, entrada # n f, entrada # n w, entrada # fRg,An g, entrada # ⫽ fRf,An f, entrada # fRw,An w, entrada # fRg,Bn g,entrada # fRf,Bn f, entrada # fRw,Bn w, entrada



Se ingresan los valores conocidos de la velocidad de flujo de corriente y de las recuperaciones fraccionarias:



Examen rápido 3.9 ¿Cuál es la diferencia entre decir “se recupera 94% de glucosa en la corriente A” y “la corriente A es 94% glucosa?”



1 0 0 1 I0 0 0 0 0



0 1 0 0 1 0 0 0 0



0 0 1 0 0 1 0 0 0



1 0 0 0 0 0 1 0 0



0 1 0 0 0 0 0 1 0



0 0 1 0 0 0 0 0 1



1 0 0 0 0 0 0 0 0



0 1 0 0 0 0 0 0 0



# 0 ng A 16.9 # 0 11.4 nf A # 1 nw A 144 # 0 ng B 15.9 # 0 Y I n f B Y  I 1.14 Y # 0 nw B 21.6 # 0 0.68 ng C # 0 nf C 9.7 # 0 nw C 21.6



y sin esfuerzo se encuentra la solución:



# 15.9 ng A # nf A 1.14 # 21.6 nw A # ng B 0.68 # I n f B Y  I 9.7 Y # nw B 21.6 # ng C 0.32 # nf C 0.56 # nw C 100.8 Compare la ecuación matricial derivada para un separador (ejemplo 3.18) y para un divisor de flujo (ejemplo 3.15). ¡Los lados de la izquierda son idénticos! En la matriz A, el modelo en las filas superiores refleja la distribución de componentes entre las corrientes de salida. La porción izquierda más baja tan sólo es una matriz identidad, y la porción derecha más baja está repleta de ceros. El vector x simplemente es un listado, en orden, de los flujos de salida de cada componente en cada corriente. La
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Número de matrices identidad = número de corrientes de salida Número de columnas = número de componentes



Matriz identidad



1 0 0 1



0



1 0



0



1 0



1 1 1



0



1



Componentes de salida en la corriente 1



1 1



0



0 1



1



0



1



0



0



0 =



1 …



Matriz identidad



1 0



1



0



0



Componentes de salida en la corriente S



Componentes de entrada



División fraccional o recuperaciones fraccionarias, desde la corriente 1 hasta la corriente S  1, multiplicadas por los flujos de entrada



Nada más que ceros Figura 3.7 La ecuación matricial A  bx para los separadores y divisores de flujo puede generarse a partir de esta plantilla sin derivar las ecuaciones lineales de manera explícita.



diferencia entre los modelos del divisor y del separador sólo se encuentra en el vector b, y es únicamente una diferencia menor. En ambos casos, las entradas de la parte superior del vector b son los flujos de componentes que entran a la unidad de proceso. Éstos son seguidos por la división fraccional (para los divisores de flujo) o la recuperación fraccionaria (para los separadores) multiplicadas por los flujos de entrada del componente. Según el modelo mostrado en la figura 3.7, las ecuaciones matriciales para los separadores y divisores se pueden escribir por inspección. 3.4.2



Topología del proceso



Se acaban de describir las cuatro unidades de proceso y se ha mostrado cómo definir los modelos lineales para cada uno que contengan ecuaciones independientes y correctamente especificadas. Estos modelos lineales relacionan el flujo de salida (y avances de reacción) con los flujos de entrada, a través de la especificación de la división fraccional, conversión fraccionaria o recuperación fraccionaria. La otra característica importante de un diagrama de flujo de proceso es su topología, es decir, la forma en que las unidades del proceso se interconectan y la dirección del flujo de una unidad a otra. En esencia, es un mapa del proceso. Para obtener un modelo lineal de un proceso completo, se escriben los modelos lineales para cada unidad de mezclador, divisor, reactor y separador incluidos en el proceso. Luego, se superpone en estos modelos de unidad el mapa del proceso, simplemente igualando de manera adecuada los flujos de salida de una unidad a los flujos de entrada de otra.
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Hay tres topologías básicas que aquí se analizarán: árboles divergentes, árboles convergentes y ciclos. La figura 3.8 ilustra la forma general de estos modelos. En cualquier diagrama de flujo particular se verá normalmente alguna combinación de estos modelos, o sólo una sección de uno de los modelos. El árbol divergente es un modelo común para refinerías u otros procesos similares, donde una mezcla (como petróleo crudo) se separa en sus partes componentes (como gasolina, diesel y asfalto). El árbol convergente es común en la síntesis de complejos compuestos químicos orgánicos como polímeros o farmacéuticos, donde se produce un solo producto como resultado de reacciones químicas múltiples que incluyen varios reactivos. Los ciclos se observan a menudo en procesos de productos químicos básicos, en particular donde las conversiones fraccionarias bajas en reactores son ventajosas. La observación de los modelos topológicos generales ayuda a diseñar estrategias de solución de cálculos de flujo de proceso para diagramas de flujo de proceso complicados. En el caso de los árboles divergentes, por lo general es más fácil comenzar al inicio (velocidad de la alimentación de materia prima) y trabajar hacia adelante. Para árboles convergentes, a menudo es más fácil comenzar al final (velocidad de flujo de salida del producto deseado) y trabajar hacia atrás. Si es necesario se puede usar el viejo truco de cambiar la base para los cálculos y proceder con todos los cálculos de flujo de proceso mediante la base nueva, y después usar un factor de escala para regresar a la base original y obtener las respuestas finales. El ciclo en diagramas de flujo de proceso presenta algunos desafíos. Una manera útil de atacar los ciclos es usar un algoritmo de rompimiento. Esta técnica es especialmente útil si se tienen especificaciones para la conversión fraccionaria, división fraccional y/o recuperación fraccionaria para todas las unidades de proceso incluidas en el ciclo. Se “rompe” el ciclo al elegir una “corriente de rompimiento” que es interna al ciclo. Después se da seguimiento a un componente clave alrededor del ciclo y se utilizan las especificaciones del desempeño para relacionar una corriente con otra. Esto se realiza hasta que se haya enlazado toda la trayectoria para regresar hasta el principio. Mediante este procedimiento se deriva una nueva relación entre las corrientes de descarga y de entrada. A continuación se ilustra lo anterior mediante un ciclo típico que contiene un mezclador, un reactor y un separador. Hay dos reactivos, A y B, un producto C, y una reacción: A  0.5B → 2C El diagrama de flujo se muestra en la figura 3.9. La conversión fraccionaria de A en el reactor, fCA, las recuperaciones fraccionarias de A, B, y C en la corriente 5, fRi, y las velocidades de flujo molar de todos los componentes que entran en la corriente 1, n· i1, todas se conocen. Con base en un análisis DOF del proceso, se encuentra que hay 14 variables de corriente y 1 variable del sistema, con 2 flujos especificados, 4 especificaciones de desempeño del sistema y 9 ecuaciones de balance de materia. Así, DOF  (14  1)  (2  4  9)  0 y el sistema está completamente especificado. Los modelos lineales para las tres unidades de proceso se escriben en forma matricial por inspección, mediante las plantillas o formatos sugeridos en las figuras 3.6 y 3.7: # # # 1 0 0 n A2 n A1  n A5 # # # £ 0 1 0 § £ n B2 §  £ n B1  n B5 § Mezclador: # # # 0 0 1 n C2 n C1  n C5
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Árbol divergente



Árbol convergente



Ciclo



Figura 3.8 Modelos topológicos generales observados en muchos diagramas de flujo de proceso.
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5



Mezclador



2



Reactor



3



Separador



A, B, C A, B



1



4



A, B, C



Figura 3.9 Diagrama de flujo de bloques típico con un ciclo con recirculación. Las corrientes 2, 3 y 5 son interiores al ciclo.



Reactor:



Separador:



1 0 0 E1 0 0



1 0 £0 0



0 1 0 0



0 0 1 0



# # 1 n A3 n A2 # # n B2 0.5 n B3 § £ # §  £ n# § -2 n C3 C2 # # 1 j fCAn A2



0 1 0 0 1 0



0 0 1 0 0 1



1 0 0 0 0 0



0 1 0 0 0 0



# # 0 n A5 n A3 # # 0 n B5 n B3 # # 1 n C5 n U E # U  E f C3 # U 0 n A4 RA5n A3 # # 0 n B4 fRB5n B3 # # 0 n C4 fRC5n C3



Sin el ciclo, las ecuaciones y estrategias de la solución serían directas. Pero por desgracia hay un ciclo y no se puede tan sólo desear que no esté. Con el ciclo, el vector b del modelo del mezclador contiene tres incógnitas: n· A5, n· B5 y n· C5, los flujos de componentes en la corriente de reciclaje. Lo que se necesita es una manera de expresar estas tres variables en términos de flujos y especificaciones que sean conocidos. Para demostrar cómo llegar a esta ecuación, se rastrea el componente A alrededor del ciclo. Se puede comenzar en cualquier corriente que sea interna al ciclo; se comenzará el proceso en la entrada del reactor, corriente 2. Ahora se da inicio al recorrido alrededor del ciclo. A partir de la especificación de desempeño del reactor se relaciona el flujo del componente A en la corriente 3 con el flujo de A que está entrando en la corriente 2: # # n A3  11  fCA2 n A2 Al continuar el recorrido por el circuito se relaciona el flujo de A en la corriente 5 con aquel de la corriente 3: # # n A5  fRA5n A3 Al combinar estas dos ecuaciones se obtiene el flujo de A en la corriente 5 relacionado con el de la corriente 2: # # n A5  fRA511  fCA2n A2
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Al continuar de nuevo alrededor del ciclo, se regresa a donde se inició. # # # n A2  n A1  n A5 Estas dos ecuaciones combinadas producen # # # n A5  fRA5 11  fCA2 1n A1  n A52 y cuando se reordenan, fRA511  fCA2 # # # nA5  c d n  f AnA1 1  fRA511  fCA2 A1 # donde f A indica el término en paréntesis. Ahora se tiene lo que se deseaba: n A5 expresado en términos de especificaciones conocidas de desempeño del sistema y flujos conocidos. # Para derivar una expresión para n B5, se comienza de nuevo a la entrada del reactor. Observe que # # # # # n B3  n B2  nB j  nB2  0.5j ¡No se tiene una especificación en la conversión fraccionaria de B —no puede ser inde# pendiente, porque# hay sólo una reacción! Pero por definición se puede escribir j en # términos de fCA: j  fCAn A2. Cuando se sustituye esto en la ecuación anterior se encuentra # # # # # n B3  n B2  nB j  n B2  0.5fCAn A2 # # # # Con base en el trabajo anterior, n A2  n A1  n A5  11  fA 2n A1 Ahora se continúa alrededor del ciclo hasta que se vuelva al punto de inicio. Se encuentra # # fRB5 1n B1  0.5ƒCAn A111  ƒA22 # n B5  1  fRB5 Aunque esto está más desordenado que la ecuación para el compuesto A, todavía, todo en el lado derecho se conoce. En forma similar, para el producto C se encuentra # # ƒRC51n C1  2ƒCAn A111  ƒA22 # n C5  1  ƒRC5 Se puede sustituir ahora en estas expresiones para n· A5, n· B5 y n· C5 en el modelo del mezclador. Esto significa que todo en el vector b se conoce, por lo tanto se puede resolver para x. Resolver para x en el modelo del mezclador proporciona la información necesaria para ingresar números en el vector b del modelo del reactor. De igual forma, cuando se resuelve para x en el modelo del reactor se obtienen los flujos necesarios para el vector b en el modelo del separador. ¡Estas conexiones entre el vector x de un modelo de unidad de proceso y el vector b del próximo es de suyo un mapa de la topología del proceso!



Ejemplo 3.19



Modelos lineales con unidades de proceso múltiples y recirculación: renovación de una antigua planta Un cliente está considerando a vuestra compañía como un nuevo proveedor de un producto de óxido de etileno. El cliente requiere que el producto contenga por lo menos 98 %mol de óxido de etileno, y le gustaría comprar 1.7 millones kgmol de producto por año. El contrato es potencialmente lucrativo y la compañía donde usted trabaja podría aprovechar el negocio.
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Por suerte, su compañía posee una planta de óxido de etileno que ha estado cerrada durante varios años, debido a la baja demanda del producto. Usted propone reinaugurar la planta ahora que hay un nuevo cliente. Muchos de los archivos de la planta estaban perdidos, pero usted logró sacar un viejo diagrama de flujo de bloques. La planta produjo óxido de etileno por reacción de oxígeno y etileno:



2C2H 4  O2 → 2C2H 4O En unas notas escritas a mano en páginas amarillentas, usted encuentra que el reactor fue diseñado para operar al 6% de conversión del etileno alimentado y que el separador fue diseñado para recuperar 97% de óxido de etileno como la corriente de producto, junto con 98% de etileno no reaccionado y 99.95% del oxígeno no reaccionado para su recirculación. En algunos archivos de operación de la vieja planta, usted encuentra que la velocidad de flujo del etileno en la planta se fijó en un máximo de 196 kgmol de etileno/h y la velocidad máxima de oxígeno alimentado es de 84.5 kgmol de O2/h. ¿Esta instalación podrá reunir los requisitos del cliente? Si no, ¿puede usted determinar qué especificaciones de desempeño del sistema afectan más el desempeño global del proceso, para proponer soluciones de modificación de la planta? Asuma que la instalación estará operando a velocidades de flujo máximo de alimentación.



Solución Se muestra el diagrama de flujo de bloques, con las corrientes etiquetadas. E, O, EO 5



Mezclador



E, O



E, O, EO 2



Reactor



E, O, EO 3



1



Separador



4



E, O, EO



Los modelos lineales para cada unidad de proceso son (en kgmol/h): Mezclador: tres ecuaciones de balance de materia



# # n E2  196  n E5 # # n O2  84.5  n O5 # # n EO2  n EO5 Reactor: tres ecuaciones de balance de materia más una ecuación de especificación de desempeño del reactor



# # # n E3  n E2  2j # # # n O3  n O2  j # # # nEO3  nEO2  2j # fCE n E2 # # j   0.03n E2 2
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Separador: tres ecuaciones de balance de materia más tres ecuaciones de especificaciones de desempeño del separador



# # # n E4  n E5  n E3 # # # n O4  n O5  n O3 # # # n EO4  n EO5  n EO3 # # # n E5  fRE5n E3  0.98n E3 # # # n O5  fRO5n O3  0.995n O3 # # # n EO4  fREO4n EO3  0.97n EO3 Se trabaja alrededor del ciclo para derivar:



# n E5 



fRE5 11  fCE2 # 0.98  0.94 291 n  196  22291 1  fRE5 11  fCE2 E1 1  10.98  0.942



Este conjunto de ecuaciones constituye un modelo lineal de la planta de óxido de etileno. Ahora se puede proceder a resolver este conjunto de ecuaciones, ya sea trabajando una por una a través de las ecuaciones, o mediante #métodos matriciales, o mediante programas para resolver ecuaciones. Se encuentra que j  74.6 kgmol/h y



# n i1 Etileno Oxígeno Óxido de etileno Suma



196 84.5 0 280



# n i2



# n i3



# n i4



# n i5



2 487



2 338



47



2 291



2 051



1 976



10



1 966



154



149



4 468



206



4.5 4 542



4.5 4 262



La corriente 4 es la corriente producto. Suponiendo que la planta opera 24 h/día y 350 días/ año, 206 kgmol de producto por hora es igual a 1.73 millones kgmol de producto por año, apenas lo suficiente para satisfacer a nuestro cliente. Pero nuestra pureza del producto es sólo del 72 %mol, muy por debajo de lo que demanda el cliente. ¿Qué condiciones podrían cambiar en el proceso para acercarse a los requisitos del cliente? He aquí algunas ideas: 1. 2. 3. 4.



Aumentar la conversión fraccionaria del etileno Mejorar la recuperación fraccionaria de óxido de etileno a producto Mejorar la recuperación fraccionaria de etileno para recircular Reducir el oxígeno puro alimentado al mezclador



El siguiente paso es analizar cuál de estos cambios tendría mayor efecto en la operación del proceso. Una vez que se tiene el conjunto de ecuaciones, es fácil explorar. Si se pueden encontrar cambios en la operación que nos acerquen a la meta, entonces es posible dirigir esfuerzos para rediseñar el equipo a fin de permitir tales cambios.
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Idea 1. ¿Qué sucedería si se pudiera incrementar la conversión fraccionaria del etileno? 86 17.2



84 82



17



80 16.8



78 76



16.6



74 72



5



6



9 10 11 7 8 Conversión del reactor, %



Producción, 105 kgmol/año



17.4



88



16.4 12



Esto ayuda significativamente con la pureza. La conversión máxima a la que se puede operar es aproximadamente de 11%, limitada por la cantidad del oxígeno puro alimentado. La pureza máxima que se puede lograr es aproximadamente de 86%. La velocidad de producción se perjudica cuando la pureza mejora. Idea 2. ¿Qué sucedería si se pudiera mejorar la recuperación fraccionaria del óxido de etileno a producto? ¡Esto no ayuda en absoluto! (Compruébelo por usted mismo.) Cualquier óxido de etileno no recuperado tan sólo pasa al ciclo de nuevo. Idea 3. ¿Qué pasaría si se pudiera mejorar la recuperación fraccionaria de etileno para recirculación? Simplemente un ligero incremento de 98 a 99% aumenta en muy poco la pureza —al 86.5%—. No ayudan mejoras adicionales, porque se queda sin oxígeno. Idea 4. ¿Qué sucede si se reduce el oxígeno puro alimentado? 77
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72 16.4 740 760 780 800 820 840 860 Velocidad del oxígeno alimentado, kgmol/h



En esencia, esto reduce la cantidad de oxígeno en el producto. La pureza se incrementa, pero disminuye la velocidad de la producción.
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Idea 5. ¿Qué sucedería si...? Quizá se podrían combinar un par de cambios: ¿qué pasaría si se pudiera aumentar el oxígeno puro alimentado y al mismo tiempo se pudieran mejorar las recuperaciones fraccionarias en el separador? Quizás usted pueda proponer algunas ideas mejores.



ESTUDIO DE CASO Fabricación del nylon-6,6 El nylon-6,6 fue el primer polímero completamente sintético que se fabricó y vendió a gran escala. La producción mundial de nylon es actualmente de unos 8 mil millones de libras por año. Las fibras de nylon se utilizan en alfombras, ropa y neumáticos; se usan resinas de nylon para la fabricación de moldes de inyección de componentes automotores y eléctricos, películas fotográficas, alambres y cables. El nylon es un polímero, es decir, moléculas grandes (macromoléculas) con masa molar en miles e incluso millones, generado uniendo repetidamente la misma estructura química básica. El nylon pertenece a una clase específica de polímeros llamada poliamidas. (Las proteínas también son poliamidas.) Las poliamidas contienen grupos carbonilo (CO) y amino (NH) seguidos el uno al otro. La estructura repetida del nylon-6,6 es H



H H2N



N



C



(CH2)6



(CH2)4



C



O



H



N



N



C



(CH2)6



O



(CH2)4



O n



C



OH



O



Nylon-6,6



El “6,6” simplemente significa que el nylon se estructura a partir de dos bloques diferentes, o monómeros, cada uno con un contenido de 6 carbonos. El paréntesis indica la unidad repetida, y n indica el número de unidades repetidas. Las calidades comerciales del nylon-6,6 tienen pesos moleculares promedio de alrededor de 12 000 a más de 20 000. Puesto que el peso molecular de la unidad repetida es 226, los polímeros de nylon-6,6 por lo general contienen de 50 a 100 unidades repetidas. El nylon-6,6 se estructura mediante la unión de un ácido di carboxílico, ácido adípico (abreviado AA) y una diamina, hexametilendiamina (HD): HO



C



(CH2)4



C



OH H2N



O



O Ácido adípico



(CH2)6



NH2



Hexametilendiamina



(¿Puede usted distinguir estos dos grupos de 6 carbonos a partir de la unidad repetida del nylon-6,6?) Cada uno de los constituyentes del polímero es “bifuncional”, es decir, que tiene grupos reactivos en ambos extremos (ácido carboxílico para el ácido adípico y aminas para la HD). Esto permite, por lo menos en teoría, el crecimiento ilimitado mediante la unión de las dos partes constituyentes de extremo a extremo. El agua (W) es un sub-
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producto. La reacción se denomina policondensación y es una clase importante de reacción para la producción de muchos polímeros naturales y sintéticos: n HOOC(CH2) 4COOH  n H2N(CH2)6NH2 → HO[OC(CH2) 4CONH(CH2)6NH]nH  (2n  1) H2O



(R5)



En este estudio de caso se sugiere un diagrama de flujo de proceso preliminar para fabricar el nylon-6,6. Esto tomará varias iteraciones, a medida que se va del diseño más simple hasta un diagrama de flujo de bloques más realista. Observe que estas iteraciones siguen la ruta que se ha tomado del capítulo 1 al capítulo 3. Primero se abordará la cuestión sobre la fuente de la materia prima. El ácido adípico y la hexametilendiamina son los componentes de la síntesis del nylon. ¿Se desea comprarlos a los proveedores o generarlos? La mayoría de productores de nylon generan el AA y la HD ellos mismos, por dos razones: (1) en principio, no hay ningún otro mercado para la HD, y (2) es muy importante controlar la calidad de la estructuración de los componentes para obtener productos de nylon de buena calidad. ¿Cómo deben elaborarse estos dos compuestos químicos? Primero, se considera la síntesis de la HD. Se muestra una trayectoria de la reacción que se utiliza a nivel comercial. En primer lugar se combinan butadieno y cianuro de hidrógeno para generar adiponitrilo: C4H 6  2HCN → NC1CH 224CN



(R1)



Luego el adiponitrilo se hidrogena para generar HD: NC1CH 224CN  4H 2 → H 2N1CH 226NH 2



(R2)



El ácido adípico puede sintetizarse empezando con el ciclohexano. (En el capítulo 1 se describe un proceso alternativo para generar ácido adípico a partir de glucosa. Ese proceso no se ha comercializado aún.) Al inicio, el ciclohexano se oxida parcialmente con oxígeno para producir ciclohexanona, con agua como un subproducto. (En realidad ocurren otras reacciones de manera simultánea, pero se ignorarán para simplificar.) C6H 12  O2 → C6H 10O  H 2O



(R3)



Entonces, se utiliza ácido nítrico como un oxidante fuerte para producir ácido adípico (AA), con óxido nítrico (NO) y agua como subproductos: C6H 10O  2HNO3 → HOOC1CH 224COOH  2NO  H 2O



(R4)



Se incorpora una tabla de generación-consumo para la producción de 1 mol de nylon6,6 con un peso molecular promedio de aproximadamente 15 000 (n  66), mediante estas trayectorias de reacción, y sin la producción neta de AA o HD. Suponga que se desea estructurar un proceso capaz de producir 100 000 lb/día de nylon-6,6. Se calculan los requisitos de materia prima y la generación de subproductos a partir del análisis de generación-consumo y se resumen en la tabla 3.4.
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Tabla 3.3



Tabla de generación-consumo para la fabricación de nylon-6,6



Compuesto



Abreviatura



vi1



vi2



vi3



vi4



vi5



vi, neto



C4H6



B



66



66



HCN



CN



132



132



NC(CH2)4CN



AN



66



H2



H



H2N(CH2)6NH2



HD



C6H12



CH



66



66



O2



O



66



66



C6H10O



CK



66



66



H2O



W



66



66 131 263



HNO3



NA



HO2C(CH2)4CO2H



AA



NO



NO



Nylon 6,6



N66



66 264



264



66



66



132



132



66 66 132



132 1



1



Ya se han aprendido algunas cosas: en primer lugar, que se necesitan grandes cantidades de un ácido fuerte (ácido nítrico) y de un material muy tóxico (cianuro de hidrógeno). Cuando se desarrolla el proceso, es preciso tomar en cuenta la influencia en cuestiones de seguridad al considerar las opciones del diseño. Segundo, el proceso genera una gran cantidad de agua residual contaminada con productos químicos orgánicos. Se necesitará diseñar sistemas adecuados para manejar esta agua residual. Tercero, el proceso produce gran cantidad de NO, la cual se desea minimizar debido a su impacto ambiental negativo. En esta fase temprana se completaría un análisis preliminar económico comparando los costos del reactivo y el valor del producto, y se podrían buscar materias primas alternativas y trazar esquemas de la reacción. Se realizará un primer esfuerzo en un diagrama de flujo de bloques. Se incorporan mezcladores siempre que se necesiten dos o más reactivos y se emplean las heurísticas del capítulo 2 para proponer un diagrama preliminar de flujo de bloques (ejemplo: postergar la introducción de reactivos tanto como sea posible, quitar subproductos lo más pronto posible) (figura 3.10). La topología del proceso es básicamente de un árbol convergente, común para las plantas de producción de polímeros.
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Flujos de materia prima y subproductos para la producción de 100 000 lb/día de nylon-6,6



Compuesto



Velocidad de flujo, lb/día (SF = 100 000/14 934)



Mi lb/lbmol



vi, neto



C4H6



66



54



23 900



HCN



132



27



23 900



H2



264



2



3 500



C6H12



66



84



37 100



O2



66



32



14 100



H2O



263



18



31 700



HNO3



132



63



55 700



NO



132



30



26 500



1



14 934



100 000



Nylon 6,6



Antes de intentar cualquier cálculo de flujo de proceso, se realiza un análisis DOF del diagrama de flujo de bloques mostrado en la figura 3.10. Se comienza con varias aproximaciones por simplificación, como se trató en el capítulo 2. Se asumirá que las reacciones proceden hasta su terminación, que los separadores trabajan de manera perfecta y que se alimentan reactivos en relación estequiométrica.
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Figura 3.10 Diagrama de flujo de bloques preliminar para la producción de nylon-6,6. Se indican los mezcladores (M), reactores (R) y separadores (S), así como los números de corriente.
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Enumeración de variables de corriente de la figura 3.10



Tabla 3.5



 indica que el componente está presente en esa corriente, con las aproximaciones para simplificación, que las reacciones proceden hasta su terminación, los separadores trabajan perfectamente y que se alimentan reactivos en relación estequiométrica.
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La tabla 3.5 muestra cómo, bajo estas aproximaciones, los componentes están distribuidos entre las corrientes del proceso. Observe cómo los componentes aparecen y desaparecen en la tabla; esto diagrama la progresión de materia prima a producto. La tabla 3.5 muestra la cantidad de variables de corriente. En la tabla 3.6 se enlistan todas las unidades de proceso y se indica el componente que atraviesa cada unidad. Ésta en realidad es una manera de enumerar el número de ecuaciones de balance de materia. Ahora se realizará un análisis DOF:



Contar el número de variables Paso



Respuesta



Comentario



Variables de corriente independientes



32



El número de  en la tabla 3.5



Variables de sistema independientes



5



Total



37



5 reacciones químicas
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Enumeración de ecuaciones de balance de materia de la figura 3.10



Tabla 3.6



 indica que es necesaria una ecuación de balance de materia para ese componente en esa unidad de proceso.
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Contar el número de ecuaciones Paso



Respuesta



Flujos especificado



1



Especificaciones de composición de corriente



0



Especificaciones de desempeño del sistema



0



Ecuaciones de balance de materia



36



Total



37



Comentario Velocidad de producción de 100 000 lb/día de Nylon-6,6



Ver tabla 3.6



El problema está completamente especificado. Este análisis dice con exactitud lo que se necesita para preparar un modelo lineal de este sistema: 36 ecuaciones de balance de materia (identificadas en la tabla 3.6), es-
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critas en términos de 5 variables de reacción y 32 variables de sistema (identificadas en la tabla 3.5), con una velocidad de flujo conocida. Observe que el diagrama de flujo tiene el modelo general de un árbol convergente. Así, la estrategia más sencilla es comenzar por el tronco (el producto) y trabajar hacia atrás. La velocidad de producción de 100 000 lb/día de nylon-6,6 es elegida como la base de cálculo. Ahora, se avanza a través de las ecuaciones de balance de materia y se comienza con la ecuación de balance de materia en el nylon-6,6 para S5. Se dejan los cálculos detallados como un ejercicio al final del capítulo. ¡Caray! Se ha hecho un gran trabajo. Pero todo lo que en realidad se tiene es el esqueleto de un diagrama de flujo de bloques. Incluso en esta fase temprana, el diagrama de flujo es de utilidad ya que plantea importantes preguntas acerca del diseño, tales como: ¿Qué pasa si se utiliza aire en lugar de oxígeno puro? ¿El ácido nítrico será puro o en agua? ¿Qué sucede si se elimina S3 y se permite que S4 haga el trabajo? ¿Qué pasa si se eliminan S3 y S4 y se trabaja con un solo separador? ¿Se debe agregar un separador para quitar agua antes de R4? Para generar un modelo más realista de este proceso, se eliminan todas las aproximaciones para simplificación sobre la conversión completa de reactivos (fC  1.0), la separación perfecta (fR  1.0) y la relación estequiométrica de reactivos alimentados. Esto generaliza el problema. En esencia, esto significa que una vez que un componente entra en el proceso, su presencia debe considerarse en todas las corrientes



Enumeración de variables de corriente de la figura 3.10



Tabla 3.7



 indica que el componente está presente en esa corriente. No se realizaron aproximaciones para simplificación.
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Enumeración de ecuaciones de balance de materia de la figura 3.10  indica que es necesaria una ecuación de balance de materia para ese componente en esa unidad de proceso. No se realizaron aproximaciones para simplificación.
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producidas. Esto incrementa en gran medida la complejidad del problema, pero es en realidad bastante sencillo rastrear los componentes a través del proceso: simplemente poner una  en todas las celdas en las tablas 3.7 y 3.8 que se conectan en la corriente producida a partir del punto de entrada para ese componente. Se conoce esta información cuando se sabe la topología del proceso. (Compare la tabla 3.5 con la 3.7, y la tabla 3.6 con la 3.8.) Ahora realice un análisis DOF:



Contar el número de variables Paso Variables de corriente independientes Variables de sistema independientes Total



Respuesta



Comentario



111



El número de  en la tabla 3.7



5



Todavía 5 reacciones químicas



116
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Contar el número de ecuaciones Paso



Respuesta



Comentario



Flujos especificados



1



Velocidad de producción de 100 000 lb/día de nylon-6,6



Especificaciones de composición de corriente



0



Especificaciones de desempeño del sistema



0



Ecuaciones de balance de materia



81



Total



82



Ver la explicación siguiente. El número de  en la tabla 3.6.



DOF  116  82  34. Muy subespecificado. ¿Qué tipo de especificaciones deben agregarse para que esté completamente especificado? Pueden utilizarse las tablas como guía: Especificaciones de desempeño del sistema • Reactores. Puede especificarse una conversión fraccionaria para el reactor por reacción, para un total de 5. • Separadores. Hay C  (S  1) recuperaciones fraccionarias independientes por separador. Cada separador tiene 2 corrientes de descarga. S3 tiene 4 componentes, S4 tiene 7 y S5 tiene 13 componentes (lo cual se puede ver fácilmente en la tabla 3.8). Por lo tanto, se especifican 4 recuperaciones fraccionarias para S3, 7 para S4 y 13 para S5, o un total de 24. Especificaciones de composición de corriente. Pueden identificarse con facilidad las materias primas al examinar la tabla 3.8. Busque el primer dato en cada fila: cualquier componente que entra primero en la tabla en una unidad de proceso que no sea la generación por reacción química debe ser una materia prima. Si hay C materias primas en un proceso, entonces puede haber C  1 especificaciones de la composición. Para este proceso hay 6 materias primas, por lo tanto hay 5 posibles especificaciones. ¡Esto suma 34 especificaciones, exactamente el número que se necesita! Este análisis preliminar proporciona un enfoque sistemático para la derivación de todas las ecuaciones que se necesitan a fin de construir un modelo lineal de este diagrama de flujo de proceso. Así, el modelo lineal está compuesto por • • • • •



81 ecuaciones de balance de materia 1 velocidad de flujo de producto 5 especificaciones de desempeño del reactor (conversiones fraccionarias) 24 especificaciones de desempeño del separador (recuperaciones fraccionarias) 5 especificaciones de la composición de corriente (flujo relativo de materias primas)



Este modelo lineal podría escribirse como una ecuación matricial mediante los métodos de la sección 3.4, donde la matriz A tendría 116 filas y columnas. (Los ingenieros utilizan simuladores de proceso para generar de manera automática las ecuaciones del
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modelo, dado un diagrama de flujo junto con una base de cálculo y las especificaciones de la composición de corriente y de desempeño del sistema.) Una vez que se ha realizado el trabajo duro, se puede resolver el modelo lineal de este diagrama de flujo para cualquier número de variaciones en las especificaciones. Tal esfuerzo es una característica esencial de la síntesis del proceso. Se ilustrará mediante el análisis de algunos casos. Caso 1: ¿Cómo cambia el consumo de ciclohexano con la conversión fraccionaria del reactor? Si todos los reactores y separadores trabajan a la perfección, se requieren 442.2 lbmol de ciclohexano/día. Se examinan varios casos donde disminuye la conversión fraccionaria; la velocidad de producción de nylon se fija en 100 000 lb/día, en el supuesto de que las recuperaciones fraccionarias en los separadores todavía fueran de 1.0 y que los reactivos se alimentaran a la velocidad estequiométrica. a) Si la conversión fraccionaria en R3 baja a 0.9, el consumo del ciclohexano sube a 491.3 lbmol/día. b) ¡Si la conversión fraccionaria en R1 baja a 0.9, el consumo del ciclohexano también se eleva, a 491.3 lbmol/día! Esto es sorprendente a primera vista, porque el ciclohexano no está en la rama con R1. Se observa este resultado porque se especifican las relaciones estequiométricas de alimentación de todas las materias primas. Si la conversión en una de las ramificaciones es más alta que en otra, quizá se rediseñará el proceso para ajustar las proporciones de suministro. Se puede utilizar el modelo para encontrar la proporción óptima de suministro como una función de conversión del reactor. c) Si la conversión fraccionaria en todos los reactores baja a 0.9, el ciclohexano consumido se eleva casi 40% sobre el caso base, a 606.6 lbmol/día. d) Una baja en la conversión fraccionaria en todos los reactores a 0.8 es aproximadamente el equivalente a una baja en la conversión en R5 a 0.5 —el ciclohexano consumido casi se duplica en cualquier caso—. Caso 2: ¿Qué especificaciones de desempeño del sistema afectan más la producción de NO? Debido a la contribución adversa del compuesto químico al esmog, se desea que la producción de NO sea la mínima posible. En el caso base, se generan 884.4 lbmol de NO/día. a) ¡Reducir la conversión fraccionaria en R4 no tiene efecto en la velocidad de producción de NO! b) Reducir la recuperación fraccionaria de ácido adípico en S4 a 0.9 incrementa la producción de NO, a 983 lbmol/día. c) Reducir la recuperación fraccionaria de ácido adípico en S4 a 0.9 y reducir la conversión fraccionaria en R5 a 0.9 incrementa aún más la producción de NO, a 1 092 lbmol/día. Caso 3: ¿Cómo afecta la eficiencia del separador a la cantidad de agua en el producto final? Si los tres separadores trabajan a la perfección, no hay agua en el producto de nylon. Se consideran otras cuatro condiciones: a) Si 99% del agua es retirada en S3, S4 y S5, el producto nylon contiene 0.16% en peso de agua. b) Si 99% del agua es retirada en S4 y S5, pero sólo 90% en S3, el producto de nylon contiene, de nuevo, 0.16% en peso de agua.
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c) Si 99% del agua es retirada en S3 y S5, pero sólo 90% en S4, el contenido de agua del producto de nylon aumenta ligeramente, a 0.17% en peso de agua. d) Si 99% de agua retirada se alcanza en S3 y S4, pero sólo 90% en S5, el producto de nylon se contamina con 1.6% en peso de agua. Es evidente que la remoción de agua es muy importante en el último separador. Por lo tanto, se debe prestar atención más minuciosa al diseño de este separador. Tal exploración del modelo de diagrama de flujo puede generar cambios en el diseño. Este análisis es un preludio para llevar más allá el diseño detallado de cada unidad de proceso. Por ejemplo, se podría preguntar: ¿Hay reacciones laterales no deseadas en cualquiera de los reactores? ¿Es posible diseñar un reactor que alcance una conversión fraccionaria alta, o la separación y la recirculación son requeridas? ¿Qué tipo de tecnología de separación puede alcanzar la pureza necesaria? ¿Pueden lograrse estas separaciones en un solo separador, o se requerirán múltiples piezas de equipo? Éstas son las clases de preguntas que se señalan en los capítulos 4 y 5.



Resumen • La ecuación de balance de materia se deriva de la ley de la conservación de la masa. • En la tabla siguiente se resumen las ecuaciones de balance de materia en forma diferencial (i es un componente, j es una corriente y k es una reacción química).



Acumulación  Masa total



dm sis



Masa de i



dm i, sis







dt dt
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Moles totales



Moles de i



dn sis dt
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# nj



toda j que entra
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 Generación  Consumo #
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que sale
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que sale
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toda j que sale
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todas las reacciones k







# nik jk



todas las todos los reacciones k componentes i
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reacciones k
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La ecuación diferencial de balance de materia describe un solo punto a la vez. En régimen permanente, el término de acumulación se establece como igual a cero. Los procesos de flujo continuo en régimen permanente se analizan por medio de la ecuación diferencial de régimen permanente. • Las ecuaciones de balance de materia en forma integral se resumen en la tabla siguiente (i es un componente, j es una corriente y k es una reacción química).



Acumulación  Masa total



m sis, ƒ  m sis, 0 
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#  a μt m j dtb
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Masa of i



m i, sis, f  m i,sis, 0 



Moles de i
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Moles totales n sis, ƒ  n sis, 0 
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tf # a μ M inik jk dt b t0







tf # a μ nik jk dt b



todas las todos los t0 reacciones compuestos i k



todas las reacciones k



tf # a μ nik j k dt b t0



La ecuación integral de balance de materia describe el sistema sobre un intervalo de tiempo definido. Los sistemas por lotes por lo general se analizan mediante el balance integral. # j es una medida del número de eventos de la reacción por • El avance de reacción # unidad de tiempo. j relaciona las velocidades de consumo y generación de compuestos en una reacción química. Para cualquier reacción k y# reactivo o producto # # # # i, jk  rik >nik  Rik >nikM i, donde rik es la velocidad molar, Rik es la velocidad de masa) de la reacción del compuesto i por la reacción k y vik es el coeficiente estequiométrico correspondiente (negativo para los reactivos, positivo para los productos). • Las técnicas de álgebra lineal se utilizan para encontrar coeficientes estequiométricos de manera sistemática, para desarrollar el análisis de generación-consumo, y para identificar conjuntos de reacciones químicas independientes. • Mientras los diagramas de flujo proporcionan representaciones visuales de un proceso, los modelos lineales de diagramas de flujo de proceso proporcionan representaciones matemáticas. Cada modelo incluye ecuaciones de balance de materia y ecuaciones de desempeño del sistema. Para los cálculos de flujo de proceso donde se dan el flujo de entrada y especificaciones de desempeño del sistema, se derivan con gran rapidez modelos lineales. Una vez establecidos, los modelos lineales proporcionan medios para la exploración rápida de las variables de diseño.
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• Hay cuatro tipos fundamentales de unidades de proceso: mezcladores, divisores de flujo, reactores y separadores. • El desempeño del divisor se caracteriza por la división fraccional fSj # ni j moles de i que sale en la corriente j fSj   # ni,entrada moles de i alimentados al divisor • El desempeño del reactor se caracteriza por la conversión fraccionaria fCj fCi 



moles de i consumidos por la reacción  moles de i alimentados al reactor



#



 nik jk todas las



reacciones k



# ni, entrada



• El desempeño del separador se caracteriza por la recuperación fraccionaria fRij # nij moles de i que sale en la corriente j fRij   # ni, entrada moles de i alimentados al separador



Historia de la química: de cepillos dentales y calcetines “En otra época el atisbo de unas medias era algo estremecedor, ahora, sabe Dios que todo se acepta.” Cole Porter Los estruendosos años veinte fueron tiempos salvajes y excitantes en la historia de Estados Unidos —época de contrabando de bebidas alcohólicas y tabernas clandestinas, faldas que subían y fortunas que también lo hacían—. La familia DuPont era una de varias familias de la época fabulosamente adineradas. DuPont Company empezó como un fabricante de pólvora y había crecido hasta convertirse en el mayor proveedor de explosivos de las fuerzas aliadas durante la Primera Guerra Mundial. Con el fin de la Primera Guerra Mundial y el principio de la expansión económica en el periodo de paz, la compañía cambió sabiamente de fabricar explosivos a generar bienes de consumo. DuPont ilustró su nuevo enfoque en el consumidor a través de su famoso lema: “Mejores cosas para vivir mejor gracias a la química.” Mediante su especialización en la química de la celulosa y la nitrocelulosa, la compañía desarrolló y vendió nuevos productos al consumidor: celofán para empaquetar, medias de rayón, lacas para pintar automóviles con colores luminosos. La celulosa y la nitrocelulosa son polímeros derivados de las plantas, aunque en ese tiempo se sabía poco sobre su verdadera naturaleza. El furor de los debates entre los químicos europeos: ¿eran los polímeros verdaderas moléculas, aunque muy grandes, o eran agregados de moléculas pequeñas unidos por un poco de fuerza no covalente aún desconocida? Casi todos los químicos respetados pensaron lo último —ellos no podían com-
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prender la idea de una molécula con un peso molecular de 100 000, una cantidad mayor a lo que podían imaginar “un elefante... 1 500 pies de largo y 300 pies de alto”—. En una conferencia sostenida en Europa en 1926, Hermann Staudinger (a quien después se le otorgó el Premio Nobel de química) estaba de pie casi solo cuando defendió que los polímeros eran verdaderas moléculas. Un joven químico orgánico teórico llamado Wallace Carothers era uno de la pequeña minoría que estaba de acuerdo con Staudinger. Wallace Carothers, nacido en 1896, tuvo comienzos poco prometedores; asistió a la escuela secretarial de su padre y estudió mecanografía y caligrafía. Sólo después estudiaría química en la Universidad de Illinois y Harvard. En 1928, Carothers fue invitado a colaborar con DuPont por Charles Stine, un hombre que pensó que las corporaciones debían tener grupos de investigación fundamental por el prestigio que ellos traerían a la compañía. Ésta era una idea revolucionaria para su época. DuPont estaba interesado en Carothers porque éste estaba interesado en los polímeros. Carothers quiso demostrar que Staudinger tenía razón acerca de la naturaleza molecular de los polímeros y Du Pont parecía ser el lugar idóneo para hacerlo. Carothers, en sus primeros intentos para generar polímeros, aprovechó la reacción química muy conocida entre un alcohol y un ácido orgánico para producir un éster. Pensó que si el alcohol y el ácido eran bifuncionales (es decir, poseían dos grupos reactivos, uno en cada extremo) podrían unirse en una cadena infinita, como “poliésteres”. Wallace Carothers. Esto funcionó, hasta cierto punto. En efecto, se produjeron Fotografía cortesía de Dupoliésteres, pero sus pesos moleculares eran sólo de 5 000 Pont. a 6 000, demasiado poco para tener algún valor comercial. Carothers comprendió finalmente que las grandes cantidades de agua producidas durante la reacción del éster podrían estar limitando la magnitud de la polimerización. Su grupo adaptó un “destilador molecular”, un aparato para quitar agua de manera continua durante la reacción de la condensación. Julian Hill, un químico del laboratorio de Carothers, preparó el destilador molecular y destiló el agua de una mezcla de reacción de ácido/alcohol. Después de 12 días, Julian estimuló la masa resultante con una varilla de vidrio. Cuando tiró de la varilla, para su sorpresa y encanto, atrajo un filamento largo y delgado. Por casualidad, el grupo había descubierto un material polimérico que podría hilarse en fibras —de gran utilidad para la fabricación de ropa, alfombras y similares—. Aunque estas fibras eran fuertes y flexibles, tenían un inconveniente serio como tejido: se fundían a bajas temperaturas, un problema real para el planchado de la ropa. El grupo intentó sintetizar poliamidas porque pensó que debían ser estables a temperaturas más altas que los poliésteres; incapaz de generar algo de interés comercial, abandonó el proyecto. La gran depresión económica estadounidense de la década de 1930 cambió a DuPont. La compañía despidió obreros y recortó sueldos. Charles Stine fue ascendido y reemplazado por Elmer Bolton, quien estaba mucho más interesado en la investigación aplicada que en la fundamental. Wallace Carothers se deprimió profundamente y sufrió de constantes cambios anímicos. Sin embargo, su rendimiento científico era prodigioso. Bolton presionó a Carothers para trabajar una vez más en las poliamidas. En 1934 Donald Coffman, del grupo de Carothers, metió una varilla de vidrio agitando una masa fundida generada a partir de pentametilendiamina y ácido sebácico y arrastró un filamen-
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to fino. El producto era lustroso, más fuerte que la seda e insensible al agua caliente o los solventes de la limpieza en seco. A pesar de la excitación circundante, el hallazgo de Coffman no podría ser comercializado ya que las materias primas eran demasiado costosas y las fibras resultaron difíciles de hilar. El año siguiente, Gerard Berchet (también del grupo de Carothers) propuso un método de fabricación de fibras de poliamida a partir de compuestos químicos más baratos derivados del benceno —el primer nylon-6,6—. Se avecinaban desafíos significativos de ingeniería: la producción de hexametilen, diamina y ácido adípico en grandes cantidades y de pureza suficiente, el control de la longitud del polímero y la fusión giratoria de un polímero que era insoluble en todos los solventes comunes. En el curso de los siguientes años estos problemas se resolvieron y el nylon-6,6 se volvió la primera fibra totalmente sintética en venderse comercialmente. Wallace Carothers consiguió lo que se había propuesto obtener: recabó evidencia irrefutable que apoyó la teoría molecular de los polímeros de Staudinger. En el proceso, dio origen a una nueva gran industria. Sin embargo, su salud, sobre todo mental, empeoró drásticamente. Comenzó a dudar de sus habilidades científicas. En febrero de 1936 sorprendió a todos cuando se casó de nuevo. Fue elegido para la National Academy of Science, tuvo un colapso del que pasó meses recuperándose en los Alpes. El 29 de abril de 1937, Wallace se registró en un hotel, vació el contenido de una cápsula de cianuro en un vaso de jugo de limón y lo bebió. Siete meses después de su muerte nació su hija. El nylon-6,6 se comercializó en 1940; su primer uso comercial fue el de las cerdas de cepillo de dientes, las cuales reemplazaron a las cerdas de cerdo chinas que ya no se pudieron conseguir después de la invasión japonesa a Manchuria. La llave al éxito comercial del nylon, sin embargo, no fueron los cepillos de dientes, sino las medias de mujer: 5 millones de pares de medias de nylon salieron al mercado en 1940 y se vendieron en un solo día. Durante la Segunda Guerra Mundial, el nylon se ocupó en la fabricación de paracaídas, cámaras de neumáticos, y tiendas de campaña. Ahora se usa en la fabricación de ropa, alfombras, tapicería y otros artículos similares, y cada persona en la Tierra utiliza alrededor de 1.5 lb de este material. En la década de 1960, Julian Hill, el primer químico que descubrió una fibra de poliéster, y Paul Flory, un prominente químico físico de polímeros que trabajó en DuPont, empezaron a plantear la necesidad de considerar el problema de los grandes residuos generados por el nylon y otros plásticos, y del surgimiento de una industria completa basada en generar productos desechables de un solo uso a partir de petróleo barato. En la actualidad, cada vez con mayor frecuencia, las compañías están explorando el uso de materiales agrícolas para generar polímeros biodegradables. En cierto sentido, esLake County Museum/ tas compañías se están moviendo completamente en círculo, Corbis. y están regresando a los días de inicio de los polímeros basados en celulosa.
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Respuestas a los exámenes rápidos 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6 3.7



2 gmol/s, 4 gmol/s. Simplemente es la columna neta, graduada a la base de cálculo deseada. msis,f  msis,0  (m· 1  m· 2)t. a) todavía salió con aproximadamente 2.7 millones de lb, por lo tanto está bien; b) aproximadamente 33.5 millones de lb. a32  3, b1  6. Sí. Con NH3 como el compuesto base, 0 £0 2



3.8 3.9



1 1 3



1 0 nO2 2 § £ nHNO3 §  £ 3 § nH2O 0 1



La reacción va en la dirección opuesta cuando se escribe. “Se recupera 94% de glucosa” significa que, de toda la glucosa alimentada al separador, 94% va a la corriente A y el resto a otras corrientes. “94% de glucosa en la corriente A” significa que la corriente A es una mezcla y contiene 94% de glucosa y 6% de otros materiales.



Referencias y lecturas recomendadas 1. Para mayor información sobre Wallace Carothers y la historia del nylon, lea “The Nylon Drama” por D. A. Houshell y J. K. Smith Jr., American Heritage of Invention and Technology, otoño de 1988, pp. 40-55, o Prometheans in the Lab, S. B. McGrayne, McGraw-Hill. 2. Una buena introducción fácil de leer a los fundamentos del álgebra lineal está contenida en el capítulo 1 de Linear Algebra and Its Applications, 3a. ed., por Gilbert Strang, Harcourt, Brace, Jovanovich, San Diego (1988).



Problemas del capítulo 3 La ley de Hein: Los problemas dignos de ataque demuestran su valor defendiéndose.



Warm-Ups P3.1 Se mezcla 10 gmol de poliestireno (peso molecular promedio 66 000) con 1 000 gmol de benceno (C6H6). Calcule la fracción peso y fracción molar de poliestireno en la mezcla. P3.2 Una disolución del 5% en peso de sal/95% en peso de agua fluye hacia dentro de un tanque a 15 g/min, donde se mezcla con un poco de sal ya presente en el tanque. Una disolución del 10% en peso de sal/90% en peso de agua fluye hacia fuera del tanque a 15 g/min. ¿Cuál es m· w,entra, m· w,sale, m· s,entra, m· s,sale m· entra, m· sale, dmsis/dt, dmw,sis/dt, y dms,sis/dt?
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# P3.3 El agua fluye dentro de un tanque. La velocidad de flujo del agua m w es una # función del tiempo t, donde m w está en kg/h y t está en horas. ¿Cuánta agua # (kg) está en el tanque al cabo de 2 horas si m w  1  2t y el tanque estaba ini# 2t cialmente vacío? ¿Si m w  3e y el tanque contiene inicialmente 10 kg de agua? P3.4 Dada la reacción CH4  2O2 → CO2  2H2O # # # # # # # # # Si j  5 gmol/min, determinar: rO2, rCO2, rH2O, rCH4, RCH4, RO2, RCO2, RH2O. P3.5 Se alimenta 100 gmol/min de hidrógeno y 100 gmol/min de nitrógeno a un reactor en régimen permanente, donde ellos reaccionan para generar amoniaco: N2  3H 2 → 2NH 3



P3.6



P3.7 P3.8 P3.9



P3.10



P3.11



Si la velocidad # de flujo del amoniaco que sale del reactor es de 45 gmol/min, ¿cuál es el j ? ¿Cuál es la velocidad de flujo total fuera del reactor (gmol/min)? Se alimenta 100 lb/h de una disolución con 10% en peso de glucosa a un reactor de isomerización, donde parte de la glucosa (C6H12O6) se convierte a su isómero, fructosa. (La fructosa es más dulce que la glucosa.) La corriente de salida # # del reactor es 6% en peso de disolución de glucosa. ¿Cuál es Rg? ¿Cuál es el j ? Las ecuaciones a  b  c  2, 2a  b  c  3, y 3a  b  c  4, ¿son linealmente independientes? Definir la división fraccional, la conversión fraccionaria y la recuperación fraccionaria. Trazar diagramas de flujo para un divisor, un reactor y un separador. Usar el diagrama de flujo para ilustrar sus definiciones. Se alimenta 100 lb/h de una disolución con 10% en peso de glucosa/90% en peso de agua a un divisor de flujo. El divisor produce dos corrientes de salida. La velocidad de flujo de la glucosa en una de las corrientes es de 2 lb/h de glucosa. ¿Cuál es la división fraccional? ¿Cuál es la velocidad de flujo del agua en esa corriente? Se alimenta 100 lb/h de disolución con 10% en peso de glucosa a un reactor de isomerización, donde parte de la glucosa (C6H12O6) se convierte en su isómero, fructosa. (La fructosa es más dulce que la glucosa.) La corriente de salida del reactor es una disolución al 6% en peso de glucosa. ¿Cuál es la conversión fraccionaria? Se alimenta 100 lb/h de disolución con 6% en peso de glucosa/4% en peso de fructosa a un separador. Se generan dos corrientes producto: una corriente es de 50 lb/h de disolución con 9% en peso de glucosa/1% en peso de fructosa. ¿Cuál es la recuperación fraccionaria de la glucosa en esta corriente del producto?



Entrenamiento y habilidades P3.12 Un quemador se alimenta con 100 gmol/s de etano (C2H6) y 400 gmol/s O2, donde el etano se quema por completo a CO2 y H2O. El quemador opera en régimen permanente. Escriba las formas de la ecuación diferencial de balance de masa del componente con el quemador como sistema y demuestre que la ecuación de balance de masa total es satisfecha. Posteriormente, escriba las formas de la ecuación diferencial de balance molar del componente y demuestre que no existe la ley de conservación de moles totales.
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Para los problemas 3.13 a 3.33 realice un análisis DOF antes de comenzar los cálculos. Inicie con las ecuaciones diferencial o integral de balance de materia dadas en el capítulo 3. Resuma y explique por qué se eligió alguna. P3.13 Dos disoluciones acuosas se mezclan en un mezclador en régimen permanente. Una de las disoluciones contiene 8.3 %mol de acetato de etilo, 6.2 %mol de etanol y agua, y se alimenta al mezclador a 64 kgmol/h. La otra disolución contiene 3.7 %mol de acetato de etilo, 2.6 %mol de ácido acético, 5.4 %mol de etanol y agua, y se alimenta al mezclador a 97 kgmol/h. Calcular la velocidad de flujo (kgmol/h) y la composición (%mol) de todos los componentes en la corriente de salida del mezclador. P3.14 Una disolución contiene 3.7 %mol de acetato de etilo, 2.6 %mol de ácido acético, 5.4 %mol de etanol y agua, se alimenta a un divisor de flujo a 97 kgmol/h. El divisor opera en régimen permanente y tiene tres corrientes de salida. Un 27% del flujo sale en la primera corriente, 54% sale en la segunda corriente, y el resto termina en la tercera corriente. Calcular la velocidad de flujo (kgmol/h) y la composición (%mol) de las tres corrientes de salida. P3.15 Una disolución que contiene 5.4 %mol de etanol, 8.3 %mol de ácido acético y agua se alimenta a un reactor a 97 kgmol/h. En el reactor, que opera en régimen permanente, el etanol y el ácido acético reaccionan para formar acetato de etilo y agua: C2H5OH  CH3COOH → CH3COOC2H5  H2O La velocidad molar de reacción del etanol es de 4.8 kgmol/h. Calcular la velocidad de flujo (kgmol/h) y la composición (%mol) de la corriente de salida. P3.16 Una disolución que contiene 6.2 %mol de etanol, 5.4 %mol de ácido acético y agua se alimenta a un separador a 97 kgmol/h. El separador opera en régimen permanente. Tres corrientes de producto salen del separador. Un 94% del etanol alimentado al separador sale en la corriente A, y 4% sale en la corriente B. El 85% del ácido acético sale en la corriente B y 10% en la corriente A. El 70% del agua alimentada sale del separador en la corriente C, y 15% en cada una de las corrientes A y B. Calcular la velocidad de flujo (kgmol/h) y la composición (% en peso) de las tres corrientes de producto. P3.17 Jugo de betabel, que contiene 18% en peso de azúcar y 82% en peso de agua, se alimenta continuamente a 100 kg/h en un recipiente grande. El agua se retira por evaporación a una velocidad constante. Si el proceso produce jugo de betabel concentrado (en el recipiente) al 65% en peso de azúcar, ¿cuál es la velocidad de evaporación del agua? P3.18 Usted es una bruja que necesita una nueva poción mágica. Tiene tres frascos que contienen los ingredientes listados debajo. Le gustaría mezclar éstos en su caldero así que calienta el caldero sobre fuego para evaporar el exceso de agua, y elabora 100 g de una poción líquida que contiene 27% en peso de ancas de rana, 22% en peso de ojo de tritón y 11% en peso de lana de murciélago. ¿Cuántos gramos de cada frasco debe agregar a su caldero? ¿Cuántos gramos de agua debe evaporar? La velocidad de evaporación de agua del caldero dis-
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minuye con el tiempo, a medida que la poción se vuelve más espesa. Si la velocidad de evaporación (en gramos por minuto) es de 30  2t, donde t está en minutos, ¿cuánto tiempo tomará evaporar la cantidad correcta de agua?



Frasco A, % en peso



Frasco B, % en peso



Frasco C, % en peso



Ancas de rana



10



0



50



Ojo de tritón



0



30



0



Lana de murciélago



40



0



10



Agua



50



70



40



P3.19 La leche es pasteurizada al calentarla rápidamente en un pasteurizador a temperaturas tales que la mayoría de las bacterias que contiene mueren. Los pasteurizadores deben eliminar 99% de las bacterias presentes en la leche. La velocidad de eliminación de bacterias (bacterias por segundo) en el pasteurizador es ·reliminadas  10 000e0.3t donde t está en segundos. ¿Cuánto tiempo debe permanecer en el pasteurizador leche que contiene 104 bacterias? P3.20 Un producto pesticida que contiene d-fenodrin como ingrediente activo se rocía dentro de las cabinas de avión de pasajeros en aviones que vuelan rutas internacionales en cumplimiento a las regulaciones sanitarias internacionales de la Organización Mundial de la Salud. Una cabina de aeronave de 30 000 ft3 que contiene 10 000 ppm de d-fenodrin se inundará con aire puro hasta que la concentración de d-fenodrin se reduzca a menos de 100 ppm. A esa concentración de d-fenodrin la cabina se considera segura. Si la velocidad de flujo de aire en la cabina es de 600 ft3/min, ¿durante cuántos minutos debe llenarse la cabina? Asumir que la operación de llenado se realiza de forma que el aire en la cabina esté bien mezclado. P3.21 Un tazón de café de 12 onzas contiene 200 mg de cafeína. La cafeína es eliminada del cuerpo a una velocidad de dmc,sis/dt  0.116 mc,sis, donde mc,sis es la masa de cafeína en el cuerpo. Después de que usted bebe un tazón de café, ¿cuánto tiempo tomará a su cuerpo reducir la cafeína a 100 mg? Usted bebe una taza de 12 onzas a las 6 A.M. y otra a las 2 P.M. Grafique el contenido de cafeína de su cuerpo como una función del tiempo para un intervalo de 24 horas. ¿Si usted no puede conciliar el sueño a las 11 P.M., serviría ya no tomar la segunda taza? P3.22 El dióxido de titanio (TiO2) es por mucho el pigmento más ampliamente usado en la pintura blanca. Las especificaciones para el polvo del pigmento blanco usado para generar pintura requieren que contenga 70% en peso de TiO2, 5% en peso de ZnO y 25% en peso de SiO2. Cada uno de estos polvos se recibe en la fábrica de pinturas en sacos de 50 kg. A las 7 A.M., un operador llena un tanque vacío grande, equipado con un mezclador, con 28 sacos de TiO2, 2 sacos de ZnO y 10 sacos de SiO2. Entonces, él comienza a fabricar la pintura sacando continuamente 500 kg/h de polvo blanco para mezclarlo con la pintura de látex. A las 10 A.M. y de nuevo a mediodía, agrega otros 14 sacos de TiO2, 1 saco de ZnO y 5 sacos de SiO2 al tanque. A las 3 P.M. cierra la operación de mezclado de pintura y se va a casa.



Mur03c.qxd



1/15/07



9:49 PM



Page 253



Problemas del capítulo 3



P3.23



P3.24



P3.25



P3.26



P3.27



253



Divida el día de trabajo en intervalos separados de tiempo y aplique la ecuación de balance de materia a cada intervalo. ¿Cuál es la cantidad más baja de polvo en el tanque, y cuándo ocurre eso? ¿El tanque nunca se agota? ¿Cuánto polvo del pigmento queda en el tanque cuando el operador sale de trabajar durante el día? En el ejemplo 3.10 se examinó un problema sobre la liberación controlada de fármacos. Resuelva el problema de nuevo, pero agregando una complicación: los fármacos dentro del dispositivo de liberación controlada se sabe que se degradan a una forma inactiva a una velocidad estable de 1.1 μg/h. Calcule la masa de fármacos dentro del dispositivo en cualquier momento y calcule la fracción total liberada de la carga de fármacos inicial en un periodo de 24 horas. El formaldehído (HCHO) es producido por oxidación parcial del metanol (CH3OH). También se presentan algunas reacciones colaterales, que producen ácido fórmico (HCOOH), CO, CO2 y H2O. Suponga que se alimentan 100 kgmol/h de metanol y 20 kgmol/h de O2 a un reactor, donde se convierte 40% del metanol y 95% del O2 a productos. ¿Cuál debe ser la composición de la descarga del reactor? Una cervecería local ha ofrecido donar, libre de cargos, los granos que se han utilizado en sus operaciones a una planta de calefacción ubicada en un campus universitario. Como ingeniero de la planta de calefacción, su trabajo es ver si es técnicamente factible usar este material como combustible. El análisis químico de los granos dio la composición elemental siguiente: 14.4% en peso de C, 6.2% en peso de H, 78.8% en peso de O, 0.6% en peso de S. Usted pone 1.00 kg de granos en un reactor vacío de laboratorio y calienta el material en ausencia de aire. Se detectaron sólo CO, CO2, SO2 y H2O en los gases de salida y ningún material no quemado quedó en el reactor al final del experimento. ¿Cuántos litros de gas en condiciones estándar se produjeron? ¿Cuál es el porcentaje en mol de SO2 en el gas de salida? ¿Cuánto oxígeno tomaría por kilogramo de granos consumidos para convertir todo el CO a CO2? Los antibióticos son producidos típicamente a través de la fermentación, donde el fermentador se opera bajo lo que se denomina cultivo de alimentación por lotes. En un ejemplo de cultivo de alimentación por lotes, el fermentador está inicialmente lleno con 600 mL de un caldo de fermentación que contiene 100 g de glucosa/L y algunas células productoras de antibióticos. Se agrega continuamente caldo adicional (que contiene 100 g de glucosa/L) al fermentador a una velocidad de 200 mL/h. Las células consumen la glucosa a una velocidad de 25 g de glucosa/h. ¿Cuál es la concentración de glucosa (g/L) en el fermentador al final de 6 h? Asuma que la densidad del caldo es de 1 g/mL. Usted está planeando activar un fermentador para producir antibióticos a partir de hongos, con un caldo de fermentación que contiene 15% en peso de glucosa, 6% en peso de fosfato, 6% en peso de nitrato, varias trazas de nutrientes y agua. A las 8 A.M. el fermentador está lleno con 6 000 mL de caldo y algunos hongos productores de antibiótico. Durante el curso de la fermentación se bombea caldo adicional en el fermentador a 200 mL/h. Las células consumen glucosa a una velocidad de 35 g/h, fosfatos a una velocidad de 13 g/h y nitratos a 12 g/h. La fermentación se detiene cuando la concentración de uno de estos tres
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P3.28



P3.29



P3.30



P3.31



nutrientes tiende a cero (porque las células ya no pueden crecer). ¿Qué nutriente —glucosa, fosfato o nitrato— se agotará primero? ¿Cuándo se detiene la fermentación? ¿Cuál es la concentración (g/L) de los otros dos nutrientes en el fermentador al final del trayecto? Asuma que la densidad del fluido es de 1 g/mL. Una planta química tiene un derrame accidental de acrilaldehído, un líquido volátil. La concentración de acrilaldehído en el aire externo alcanza con rapidez las 10 ppm (partes por millón). El acrilaldehído es sumamente tóxico: la exposición a concentraciones por encima de 4 ppm ponen en peligro inmediato la salud humana. Los operadores de la planta química trabajan dentro de un cuarto de control que se localiza cerca del sitio del derrame. El cuarto de control tiene un volumen de 10 000 pies3 y hay tres intercambios de aire por hora con el aire del exterior (en otras palabras, la velocidad de flujo de aire a través del cuarto de control es de 30 000 ft3/h). El cuarto de control por lo general no contiene vapores del acrilaldehído. Suponga que el aire en el cuarto de control está bien mezclado, y que la concentración del aire exterior permanece estable a 10 ppm. Calcule cuánto tiempo tienen los operadores para ponerse el equipo de protección de respiración. (Consejo: use el cuarto de control como el sistema.) Las inmunotoxinas son moléculas diseñadas para matar específicamente células de cáncer sin dañar a las células saludables no cancerosas. Las inmunotoxinas deben acumularse dentro de las células de cáncer antes de que puedan ser efectivas. Una reciente empresa de biotecnología ha descubierto una nueva inmunotoxina. La compañía está intentando elevar su capital empresarial. Usted está intentando decidir si debe invertir sus millones. La nueva empresa proporciona los datos siguientes: la inmunotoxina entra en una célula cancerosa típica a una velocidad de 62 000 moléculas por hora. Cierta cantidad de la inmunotoxina se degrada dentro de la célula cancerosa por acción de las enzimas. La velocidad de degradación se estima en 2 700 (1  eo.3t) moléculas degradadas por hora, donde t es el tiempo en horas, desde que la célula de cáncer se expuso primero a la inmunotoxina. La célula cancerosa también expele cierta cantidad de inmunotoxina; la velocidad de la inmunotoxina que sale de la célula cancerosa se estima en 57 000 moléculas por hora. Usted encuentra literatura científica independiente que indica que, para matar una célula cancerosa con éxito, debe haber una acumulación de por lo menos 30 000 moléculas de inmunotoxina dentro de la célula durante 8 horas. ¿Debe usted invertir? El gas natural contiene alrededor de 97 %mol de metano (CH4) y 3 %mol de etano (C2H6). Suponga que el gas natural se quema con aire en exceso en un horno casero. El horno tiene un mantenimiento inadecuado, por lo tanto, los gases producidos contienen cierta cantidad de CO, a una relación de CO y CO2 de 1:5. Todo el gas natural y 90% del oxígeno presente en el aire se convierten en productos. Calcule la composición de los gases del producto. El jugo de fruta fresco contiene 88% en peso de agua y 12% en peso de sólidos. Un procesador de jugo de fruta compra jugo fresco todas las semanas y elabora jugo concentrado evaporando la mayor parte del agua. Cuando el evaporador está limpio, elimina agua a una velocidad de 1 770 lb/día. Sin embargo, en el transcurso de una semana, el desempeño del evaporador empeora
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debido a que se ensucia. Al final de la semana, el evaporador deja de operar y se limpia. El ingeniero de la planta estima que la velocidad de evaporación disminuye en alrededor de 10% por día. El jugo concentrado debe contener 44% en peso de sólidos. Deduzca una ecuación que exprese la velocidad de alimentación fresca como una función del día. ¿Cuánto jugo fresco debe comprar el procesador por semana? Un tanque de 5 000 L se llena a toda su capacidad con una disolución que contiene 40% en peso de ácido nítrico en agua. La densidad de esta disolución es de 1.256 g/mL. En el fondo del tanque se hace un agujero pequeño por una mancha de corrosión, y, cuando el ácido nítrico se fuga, el diámetro del agujero aumenta. Esto causa que la velocidad de flujo a través del agujero aumente linealmente con el tiempo. Suponga que la velocidad de flujo por la fuga es inicialmente de 5 L/min y 55 L/min después de 10 min. Calcule cuántos gramos de HNO3 se han derramado sobre el suelo en 20 minutos, cuando usted descubre el problema. Se alimenta una disolución de 15% en peso de Na2SO4 a razón de 12 lb/min en un mezclador que en un inicio contiene 100 lb de una mezcla 50-50 (de peso) de Na2SO4 y agua. La disolución sale a razón de 10 lb/min. Suponga que el mezclado es uniforme, lo cual significa que la concentración de la disolución de salida es igual que la concentración en el mezclador. ¿Cuál es la masa total en el mezclador al final de 10 minutos? ¿Cuál es la concentración de Na2SO4 en el mezclador al final de 10 minutos? La ciclohexanona (C6H10O) y el ácido nítrico (HNO3) reaccionan para formar ácido adípico (C6H10O4), con NO y H2O como subproductos. Emplee métodos matriciales para encontrar los coeficientes estequiométricos correctos para esta reacción. El dióxido de cloro se usa para blanquear la pulpa en la industria del papel. El gas se produce por la reacción siguiente (no balanceada): NaClO3  H 2SO4  CH 3OH → ClO2  NaHSO4  CO2  H 2O



Utilice métodos matriciales para encontrar los coeficientes estequiométricos. P3.36 Reelabore el ejemplo 1.5, pero con los métodos matriciales para completar el análisis de generación-consumo. P3.37 Emplee un método matricial para mostrar si las reacciones siguientes son linealmente independientes. H 2O  CO → CO2  H 2 2H 2  O2 → 2H 2O 2CO  4H 2 → 2CH 4  O2 H 2O  CO → CO2  H 2 P3.38 Dados los compuestos químicos siguientes: N2, O2, NO, NO2, H2, H2O, NH3 y HNO3, proponga un conjunto de ecuaciones químicas balanceadas independientes. (El escape de los automóviles contiene estos compuestos, entre otros.)
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P3.39 Se alimentan 20 000 kgmol de etileno/h y 11 000 kgmol de oxígeno/h a un reactor que opera en régimen permanente. El 25% del etileno y 90.9% del oxígeno se convierten en productos. La descarga del reactor contiene C2H4, O2, CO2, H2O y C2H4O. Determine primero un conjunto mínimo de ecuaciones químicas balanceadas independientes. Después, utilice la ecuación de balance molar de componentes para encontrar la composición y la velocidad de flujo de la corriente de descarga del reactor. P3.40 Complete los cálculos de flujo de proceso descritos en las tablas 3.5 y 3.6 del estudio de caso.



Práctica P3.41 Como parte de un proceso de arranque, una disolución líquida que contiene un material muy peligroso (compuesto X) se bombea dentro de un tanque alimentador vacío. El tanque alimentador cilíndrico tiene 1 m de diámetro y 3 m de alto. La disolución (densidad  1 000 kg/m3, 0.1 kg de X/kg de disolución) se bombea a una velocidad de 40 kg/min. En un punto subiendo 1 m de la pared del tanque, se forma una mancha de corrosión y se desarrolla una gotera. La velocidad de la gotera empeora cuando el tanque se llena, y la velocidad aumenta conforme la raíz cuadrada de la altura del líquido sobre la gotera: m· gotera (kg/min)  4  (altura del líquido en el tanque  altura del tanque en el punto de la gotera)0.5 ¿Cuánto compuesto X ha goteado fuera, cuando usted camina por el tanque 40 minutos después del arranque del proceso de llenado del tanque y nota la gotera? P3.42 Los océanos ya sirven como un almacén de CO2 antropogénico (CO2 generado de la actividad humana). La inyección de CO2 en aguas profundas se propone como una nueva manera de reducir los niveles atmosféricos de CO2. Sin embargo, puesto que el CO2 es ácido, la inyección de CO2 baja el pH, lo cual tiene efectos potencialmente adversos en la vida marina. Una solución propuesta es construir reactores secuestradores de CO2 en las centrales energéticas localizadas sobre o cerca del océano. Los gases acumulados ricos en CO2 (aproximadamente 10 %mol) se bombearían a través de un lecho de piedra caliza porosa (suponga 100% de CaCO3) que es continuamente rociado con agua. La reacción produce bicarbonato de calcio [Ca(HCO3)2] que es alcalino y muy soluble en agua. Éste se bombearía de manera continua en el océano. Le gustaría diseñar un proceso para tratar una tonelada de CO2 por día asumiendo que el reactor se rellenaría una vez al día. ¿Cuánta piedra caliza debe ponerse en el reactor cada día? Si la solubilidad del Ca(HCO3)2 en agua es de 5  103 moles por litro en el reactor operando en las condiciones proyectadas, ¿qué velocidad de flujo de agua se requiere (ton/día)? La captación, el transporte y la inyección de CO2 en océano abierto se estima en un costo de $90 a $180/ton de CO2. La operación del reactor propuesto trae consigo los siguientes costos: $1.45/ton para la caliza comprimida, $0.04/ton por km por transportar la caliza, $0.24/ 1 000 toneladas por metro de bombeo vertical de agua del océano requerida, y $0.06/ton por km de tubería que transporta CO2. Deduzca una ecuación que relacione el costo a Nt, el km requerido para transportar caliza; Np, los metros de bombeo vertical de agua y Nc, el km para transportar CO2. ¿Bajo qué condicio-



Mur03c.qxd



1/15/07



9:49 PM



Page 257



Problemas del capítulo 3



257



nes el reactor propuesto es económicamente competitivo con la simple inyección en océano abierto? (Referencia: www.netl.doe.gov/publications/proceedings/01/carbon%5Fseq/p24.pdf.) P3.43 Algunas enfermedades son tratadas inyectando proteínas en el torrente sanguíneo del paciente. El problema con esto es que hay un incremento súbito en la concentración de la proteína en la sangre, y por lo tanto una rápida recaída. Esto significa que los pacientes requieren varias inyecciones al día. Una concentración sanguínea más estable, con menos inyecciones, podría lograrse mediante la tecnología de liberación controlada. Por ejemplo, la proteína C es una proteína importante en la coagulación de la sangre. Investigadores encapsularon proteína C en una partícula polimérica. La partícula es diseñada para liberar despacio la proteína C encapsulada. Se encapsulan 100 “unidades” de proteína C por 100 mg de partículas poliméricas. Los investigadores pusieron 100 mg de proteína C encapsulada en un recipiente que contiene una disolución parecida a la sangre y midieron la cantidad de proteína C liberada como una función del tiempo. He aquí algunos datos:



Tiempo, (h)



Cantidad total de proteína C liberada en el recipiente, unidades



0



0



0.34



5



0.56



8



1.0



14



2.0



25



3.0



35



Los investigadores, que son grandes químicos de polímeros sintéticos pero no muy buenos diseñadores, necesitan su ayuda para analizar los datos. Desean que usted determine: a) Cuánta proteína C queda en las partículas en función del tiempo, y b) la velocidad de proteína C liberada (unidades/h) en función del tiempo. Posteriormente, desean que usted utilice estos datos para proponer una ecuación modelo de cómo la velocidad de proteína C liberada depende de la cantidad de proteína C remanente en la partícula, y utilice esta ecuación para determinar cuánto tiempo tomará liberar 90% de la proteína C. ¿Puede ayudar? Comience con el cálculo msis/t para cada intervalo de tiempo, luego grafique msis/t contra msis, y posteriormente aplique una ecuación de balance de materia apropiada. P3.44 Como parte del proceso de producir cristales de azúcar a partir de la caña de azúcar, se envía jugo crudo de caña de azúcar a una serie de evaporadores para extraerle agua. El jugo de la caña de azúcar, que es 85% en peso de agua, se alimenta al primer evaporador a 10 000 lb/h. El jugo concentrado que sale del último evaporador es 40% en peso de agua. En primer lugar, examine un siste-
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ma con dos evaporadores. Calcule el agua evaporada en cada evaporador, y suponga que la fracción de agua retirada en la alimentación de cada evaporador es la misma. Después, desarrolle un modelo lineal de un diagrama de flujo con N evaporadores, y suponga que la recuperación fraccionaria de agua fR,w en cada evaporador es la misma. Use su modelo para desarrollar una gráfica de N en relación con fR,w con una variación de N de 1 a 6. P3.45 La mayoría de los productos farmacéuticos son compuestos químicos orgánicos complejos elaborados mediante síntesis multietapas; es decir, hay varias reacciones en serie requeridas para convertir las materias primas en el producto deseado. Considere cómo el número de reactores y la conversión fraccionaria por el reactor afecta la velocidad de producción de fármacos. Suponga que se alimentaran 1 000 kg/día de un reactivo a un proceso que requiere reacciones múltiples. Desarrolle una ecuación de un diagrama de flujo con N reactores, donde la conversión fraccionaria en cada reactor sea fC. Emplee el modelo para graficar la velocidad de producción del producto de fármacos (kg/día) como una función de N y fC, y permita a N variar de 1 a 10 y a fC variar de 0.1 a 0.9. P3.46 La hidrodealquilación es un proceso en el cual los grupos alquilo al lado de la cadena principal (como el metilo) son desprendidos de los aromáticos mediante reacción con hidrógeno. Una corriente de proceso que contiene 5 %mol de benceno (C6H6), 20 %mol de tolueno (C6H5CH3), 35 %mol de xileno [C6H4(CH3)2] y 40 %mol de pseudocumeno [C6H3(CH3)3] se alimenta a una velocidad de 100 gmol/h a una planta de hidrodealquilación en una refinería. Esta corriente de proceso es mezclada con 500 gmol de H2/h antes de alimentarse al reactor. Las reacciones siguientes tienen lugar en el reactor: C6H5CH3  H2 → C6H6  CH4 tolueno benceno C6H4(CH3)2  H2 → C6H5CH3  CH4 xileno tolueno C6H3(CH3)3  H2 → C6H4(CH3)2  CH4 pseudocumeno xileno



(R1) (R2) (R3)



Además, puede ocurrir una reacción lateral no deseada en la cual dos bencenos reaccionen para formar difenilo: (R4) 2C6H6 → C6H5C6H5  H2 benceno difenilo Suponga que, en el reactor, se obtienen las conversiones siguientes: 70% de pseudocumeno, 17% de xileno, 75% de tolueno y 20% de benceno. Realice primero un análisis DOF para mostrar que este problema está completamente especificado. Luego prepare y resuelva un modelo lineal del reactor mediante métodos matriciales. P3.47 Un gas residual contiene 55 %mol de DMF (dimetilformamida, un disolvente común) en el aire. Es posible que una unidad de purificación pueda remover una fracción del DMF en la alimentación por unidad. Cierta cantidad del material de salida de la unidad de purificación se recircula hacia la entrada. Primero realice un análisis DOF de este proceso. Posteriormente desarrolle una
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ecuación que relacione el DMF en la corriente producto con el DMF en la alimentación a través del fS, la división fraccional, y fR, la recuperación fraccionaria en el separador. Calcule la pureza del producto final y la composición de la corriente alimentada a la unidad de purificación, como una función de fS y fR. Grafique los resultados. ¿Cuál es la división fraccional requerida si fR  0.67 y el contenido de DMF del gas de salida debe reducirse a 10 %mol?



55% DMF 45% aire



Mezclador



Separador



Divisor de flujo



10% DMF 90% aire



DMF



P3.48 En la refinación del petróleo, el petróleo crudo es separado en varias mezclas diferentes de hidrocarburos. Una corriente de producto es la fracción de alcanos ligeros C1-C5 (metano, etano, propano, butano y pentano). Antes de que estos hidrocarburos puedan venderse son separados en cinco productos diferentes mediante una serie de separadores. Cada separador genera dos corrientes de producto: una llamada “superior” o de domo, y la otra llamada “inferior” o de fondos. La corriente de alcanos ligeros, de la cual usted está a cargo del procesamiento, tiene una velocidad de flujo de 1 000 kgmol/h y contiene 10% de metano, 30% de etano, 15% de propano, 30% de butano y 15% de pentano. Esta corriente se envía al separador 1. El 100% de metano y etano, y 44.6% de propano alimentado al separador 1 se recuperan en un producto superior. Todo el material restante se recupera en el producto inferior. El producto superior del separador 1 se envía al mezclador 1, donde se mezcla con el producto superior del separador 4. La descarga del mezclador 1 se envía al separador 2. Se recupera 99.5% del metano alimentado al separador 2 en su producto superior; se recupera 99.83% del etano y todo el propano alimentados al separador 2 en su producto inferior. El producto inferior del separador 2 se alimenta al separador 3. Se recupera 100% del metano y 99.5% del etano alimentados al separador 3 como producto superior; se recupera 95.8% del propano alimentado al separador 3 en el producto inferior. El producto inferior del separador 1 se alimenta al separador 4. Se recupera 96.4% del propano alimentado al separador 4 como producto superior, el cual se envía al mezclador 1 como se mencionó antes. Se recupera el 100% del butano y del pentano alimentados al separador 4 en su producto inferior, que se envía al separador 5. Se recupera 100% del propano y 99% del butano enviados al separador 5 como producto superior; se recupera el 100% del pentano enviado al separador 5 como producto inferior. Trace y etiquete un diagrama de flujo de bloques. ¿Es este un ejemplo de una estructura de árbol divergente o convergente? Luego, desarrolle un modelo lineal general de este proceso en régimen permanente, utilice las ecuaciones de balance de materia y las recuperaciones fraccionarias. Resuelva su modelo para las recuperaciones fraccionarias específicas establecidas en el problema.
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Proporcione la velocidad de flujo y las composiciones de las cinco corrientes de producto. P3.49 Se desea diseñar un sistema que produzca 1 000 ton/día de agua dulce a partir de agua salada, y que recupere como agua dulce 30% del agua presente en el agua salada alimentada al sistema. La sal retirada de la alimentación sale del proceso como un subproducto de salmuera. (La salmuera es una disolución concentrada de sal en agua.) Explore las siguientes variaciones del diseño, primero mediante la preparación de un sistema general de ecuaciones y después simplifique con las especificaciones para cada una de las variaciones. a) El agua salada contiene 3.5% en peso de sal y el sobrante es agua. Compare la velocidad de alimentación del agua salada y la velocidad de producción y concentración de sal del subproducto salado, asumiendo primero que la concentración de sal en el producto del agua dulce es de 0 ppm de sal, y después suponga 10 000 ppm de sal. b) Ahora suponga que la concentración de sal en el producto del agua dulce se fija en 1 000 ppm de sal. Examine el efecto de usar diferente agua salada alimentada. Calcule la velocidad de alimentación del agua salada, la producción de salmuera y la concentración de sal de la salmuera, como una función de la concentración de sal en la alimentación, desde 1% en peso hasta 10% en peso de sal. Grafique sus resultados. ¿Qué afecta más a los cálculos de flujo del proceso, la cantidad de sal en la alimentación o la cantidad de sal en el producto? ¿Por qué? ¿Sería una aproximación razonable asumir que el agua dulce es agua pura, aun cuando haya un poco de sal en ella?



Día de juego P3.50 El etilenglicol [C2H4(OH)2, un anticongelante] se produce en dos pasos. El diagrama de flujo de proceso simplificado se esquematiza abajo. En el primer reactor R-1, el etileno (C2H4) es mezclado con aire (79% de N2, 21% de O2) y oxidado a óxido de etileno (C2H4O) en fase gaseosa: C2H4  12O2 → C2H4O También puede ocurrir la combustión completa del etileno con agua y dióxido de carbono como productos, como una reacción colateral no deseada: C2H4  3O2 → 2CO2  2H2O Todo el O2 alimentado al proceso se consume. Son separados el CO2, H2O, y C2H4O del C2H4 y N2 no reaccionados a través de la absorción en la columna A-1 en agua fría. Se reciclan C2H4 y N2 hacia la entrada del reactor, con una corriente de purga retirada. Posteriormente son separados C2H4O y CO2 del agua en la columna de destilación D-1. El agua se desecha y después el CO2 es removido del C2H4O a través de la absorción en la columna A-2 en trietanolamina (TEA). Se envía el C2H4O al reactor R-2. En el segundo reactor, el óxido de
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etileno es mezclado con agua líquida, en la cual es muy soluble. El óxido de etileno reacciona con el agua para producir etilenglicol: C2H4O  H2O → C2H4(OH)2 El etilenglicol puede reaccionar con óxido de etileno para producir diglicol en una reacción lateral no deseada: C2H4O  C2H4(OH)2 → (C2H4OH)2 El óxido de etileno es muy reactivo y se logra 100% de la conversión de óxido de etileno en productos. El agua y el diglicol son separados del etilenglicol en dos columnas de destilación, D-2 y D-3. La velocidad del etileno puro alimentado al proceso es de 1 000 gmol/h. La relación de C2H4/O2 en la alimentación fresca es de 2:1. Se remueven 50 gmol/h CO2 en el absorbedor A-2. La conversión fraccionaria del C2H4 en productos en R-1 es de 0.25. Se alimenta agua dulce en R-2 en una relación agua: C2H4O de 5:1. Por cada 10 moles de etilenglicol producido, se produce 1 mol de diglicol. Desarrolle un modelo lineal de este diagrama de flujo. Calcule la velocidad de la producción de C2H4O de R-1, la composición y velocidad de flujo del gas de la purga, la velocidad de flujo de la corriente de recirculación a R-1 y la velocidad de la producción de etilenglicol. ¿Qué fracción de etileno alimentado al proceso se convierte en el producto deseado? El proceso ha estado operando con éxito por aproximadamente 10 años. De pronto, el precio del etileno se duplica. Proponga dos modificaciones del proceso que mejorarían la utilización del etileno. Identifique los efectos de estas modificaciones propuestas en todas las partes de la planta (es decir, incrementos/disminuciones en flujos o composiciones). C2H4 N2



Purga



H2O Etileno R-1



A-1



Aire



C2H4O H2O CO2



D-1



H2O



C2H4O CO2 A-2



H2O Etilenglicol Diglicol



D-3



D-2



CO2, TEA TEA



C2H4O R-2



H2O



P3.51 Refiérase al diagrama de flujo de bloques. Una alimentación con 95 %mol de propileno (C3H6)/5 %mol de propano (C3H8) se mezcla con benceno B (C6H6) alimentado en una relación molar de 1.2:1 propileno:benceno (P:B). Estas alimentaciones frescas se mezclan con corrientes recirculadas, que luego se ali-
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mentan a un reactor. Ocurren dos reacciones de manera simultánea en el reactor y producen el producto deseado cumeno C (C9H12) y el diisopropilbenceno como subproducto no deseado D (C12H18): C3H6  C6H6 → C9H12



(R1)



C3H6  C9H12 → C12H18



(R2)



Bajo las condiciones de la reacción, el propano I es un inerte. El efluente del reactor se enfría y se envía a un separador, donde una corriente de vapor que contiene propileno y propano es retirada en la parte superior, y una corriente líquida que contiene benceno, cumeno y diisopropilbenceno es retirada por el fondo. Una fracción de la corriente de vapor que sale del separador se purga y el resto se recicla para ser mezclada con la corriente de alimentación que entra. La corriente líquida que sale del reactor se envía a una serie de dos columnas de destilación, donde el benceno se recupera y se recicla, y el cumeno y el diisopropilbenceno son separados y enviados a los tanques de almacenamiento. La velocidad de producción del cumeno es de 25 gmol/s. Desarrolle un modelo lineal de este diagrama de flujo, donde la división fraccional y las conversiones fraccionarias de propileno y benceno en el reactor inicialmente no están especificadas. Todos los separadores trabajan a la perfección. Luego, utilice su modelo lineal para considerar cómo se afecta la velocidad de flujo a través del reactor (corriente 2) por estas tres especificaciones de desempeño. 10
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Síntesis de diagramas de flujo del reactor y selección de las condiciones de proceso del reactor En este capítulo Se analizarán los reactores químicos más a fondo. Se repasarán en forma rápida los métodos para seleccionar trayectorias de reacción química, los cuales se trataron en el capítulo 1. Se revisarán los balances de materia en reactores químicos, pero de una manera más integral. Se presentarán tres concepciones del desempeño del reactor químico: conversión, rendimiento y selectividad. Se considerará el efecto del equilibrio de reacción química y la cinética química en el desempeño del reactor, y se abordarán formas de diseñar y operar reactores para lograr un rendimiento óptimo. El contenido de este capítulo no lo volverá a usted un experto, pero le proporcionará un conocimiento más profundo de la operación interna de los reactores. He aquí algunas de las preguntas que se señalarán en este capítulo: • ¿Cuáles son las principales clases de reacciones químicas industrialmente importantes? • ¿Cuáles son los diferentes tipos de reactores químicos? • ¿Cómo se describe el desempeño del reactor? • ¿Cómo se eligen la temperatura y la presión óptimas? • ¿Por qué no todos los reactores logran la conversión completa de reactivos? • ¿Qué tipos de aproximaciones son útiles para los cálculos del reactor?



Términos para aprender Conforme lea el capítulo 4, encontrará los siguientes términos: Avance de reacción Reactivo limitante Reactivo en exceso Conversión Rendimiento Selectividad Reciclaje Purga



Equilibrio de reacción química Cinética química Catalizador Energía de reacción de Gibbs Entalpía de reacción Energía de formación de Gibbs Entalpía de formación 263
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4.1 Introducción Los reactores químicos están en el corazón de cualquier proceso químico (figura 4.1). Los reactores proporcionan las condiciones necesarias para que ocurran las reacciones químicas, de manera que las materias primas puedan convertirse en productos. De hecho, se podría decir que la capacidad de manejar sistemas en reacción es una de las distintas habilidades que diferencian a los ingenieros químicos de otros tipos de ingenieros. Los desafíos de la ingeniería de las reacciones químicas son variados: deben seleccionarse materias primas y trayectorias de reacción; deben elegirse la forma, el tamaño y las condiciones de operación del reactor; debe diseñarse el diagrama de flujo del reactor, y deben combinarse la química, el equipo y el diagrama de flujo en una trayectoria que sea segura, económica y ambientalmente confiable. 4.1.1



Reacciones químicas importantes para la industria



Es imposible listar el sinnúmero de reacciones químicas que los humanos emplean para convertir las materias primas disponibles en los productos requeridos. Aquí, tan sólo se enlistan algunas categorías de reacciones químicas importantes para la industria. La mayoría de estas reacciones también son trascendentales en el mundo natural, es decir, para el funcionamiento de todo desde los organismos unicelulares hasta los ecosistemas. Oxidación. La oxidación fue quizá la primera reacción química en ser explotada por los humanos. La oxidación completa de los materiales que contienen carbono e hidrógeno proporciona calor para cocinar y para calefacción. Los agentes oxidantes van del oxígeno al peróxido de hidrógeno, muy utilizado para blanquear y desinfectar al nitrato de potasio, empleado en los explosivos. La oxidación parcial permite la introducción de grupos de oxígenos en hidrocarburos derivados de combustibles fósiles y es un paso importante en la producción de una serie importante de compuestos químicos industriales, como los alcoholes y los ácidos orgánicos.



Figura 4.1 Los reactores químicos se presentan en muchas formas y tamaños. En las plantas químicas de materias primas son comunes los reactores de múltiples pisos en instalaciones al aire libre. En una fábrica de cerveza, los fermentadores son del tamaño humano. Las células de los mamíferos son diminutos reactores químicos de tan sólo unos micrómetros de diámetro. Izquierda: Cortesía de U.S. Environmental Protection Agency; Fotografía central: © Vol. 5/PhotoDisc/Getty; Derecha: © The McGraw-Hill Companies Inc. /Dr. Dennis Emery, Departamento de Zoología y Genética, Iowa State University.
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Hidrogenación y deshidrogenación. Estas reacciones son de suma importancia en química orgánica e inorgánica. Se hidrogena el petróleo crudo para eliminar azufre y nitrógeno, y de esta forma evitar la liberación de gases ácidos dañinos durante la combustión de la gasolina u otros combustibles. La deshidrogenación de grasas en aceites cambia el material sólido a líquido de la misma forma en que los enlaces sencillos del carbono-carbono se convierten en enlaces dobles. La hidrogenación del nitrógeno produce amoniaco; el descubrimiento de esta ruta de reacción produjo grandes incrementos en la producción agrícola. Por lo general, se usa gas hidrógeno o agentes reductores fuertes, como el borohidruro de sodio, como reactivos en los procesos de hidrogenación. Polimerización. En las reacciones de polimerización se enlazan uno o dos tipos de moléculas pequeñas con extremos reactivos para formar cadenas que pueden alcanzar pesos moleculares en millones. El caucho, la celulosa, el almidón, las proteínas y el ADN son polímeros que se presentan en la naturaleza. Nylon, poliéster, teflón, policarbonato y otros polímeros sintéticos son muy comunes en la vida moderna. Hidrólisis y deshidratación. En las reacciones de hidrólisis se agrega agua a los compuestos y se elimina en las reacciones de deshidratación. Con frecuencia, la hidrólisis produce el rompimiento de moléculas más grandes en pequeñas; por ejemplo, la hidrólisis del almidón produce azúcar, y es una reacción química importante en la biodegradación. Por otro lado, la deshidratación muchas veces es una etapa crucial en las reacciones de polimerización. Halogenación y otras reacciones de sustitución. Los halógenos tienen fuerte poder de extracción de electrones; en particular, se agrega cloro y flúor a los hidrocarburos para afinar sus propiedades físico-químicas. Los hidrocarburos halogenados incluyen refrigerantes, como los freones, y polímeros como el policloruro de vinilo (PVC). Por lo general, son bastante resistentes a la degradación química y biológica. Esta resistencia a la degradación los hace muy útiles, por ejemplo, el PVC es muy usado como material de las tuberías subterráneas. Sin embargo, esta persistencia implica que estos compuestos subsisten durante largo tiempo en el ambiente. Isomerización. Los isómeros son compuestos químicos con fórmulas moleculares idénticas pero diferentes distribuciones espaciales de los elementos que los constituyen. Esta distribución espacial puede alterar las propiedades de los isómeros de manera radical. La glucosa y la fructosa son hidratos de carbono simples (C6H12O6), pero la fructosa es mucho más dulce que la glucosa. La conversión de glucosa a fructosa ha tenido una gran comercialización; verifique los ingredientes enlistados en una botella de cualquier refresco no dietético. El n-octano y el isooctano (2,2,4-trimetilpentano) son alcanos de la misma fórmula molecular (C8H18), pero actúan de forma muy diferente en los motores automotrices: un sedán funcionará como un automóvil de carreras con isooctano pero provocará detonaciones con el n-octano. Apertura de anillos/cierre de anillos. Los aromáticos cíclicos son constituyentes clave de tintes y fármacos. El benceno (un cíclico aromático) y el ciclohexano (un cicloalcano) son ejemplos de compuestos cíclicos que sirven como materias primas para la síntesis de una gran diversidad de compuestos. Las reacciones de apertura de anillos son un tipo importante de reacciones que producen la síntesis de polímeros.
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4.1.2



Heurísticas para seleccionar reacciones químicas



Dada la abundancia de las posibles rutas de reacción química, es útil contar con algunas heurísticas (reglas generales) para guiar la selección inicial de materias primas y las rutas de reacción química. Las heurísticas son pautas, no leyes. Los ingenieros experimentados acostumbran utilizar las heurísticas para eliminar esquemas que evidentemente son inseguros o inviables y generar opciones razonables que puedan evaluarse con mayor detalle. Algunas heurísticas útiles son: 1. Intentar maximizar la incorporación de átomos de los reactivos en el producto final. Elegir materias primas que sean tan cercanas como sea posible a la estructura química del producto final. Evitar síntesis químicas que utilicen la modificación química temporal de los reactivos (ejemplo: esquemas de protección/desprotección). Evitar introducir elementos que no estén incorporados en el producto final. 2. Elegir los reactivos para minimizar el riesgo de explosiones, incendios o liberación de materiales tóxicos. Si el uso de materiales peligrosos es inevitable, diseñar para un volumen mínimo de reactor. En síntesis que requieran reactores múltiples, evitar el almacenamiento de intermediarios peligrosos. 3. Utilizar materias primas de alta pureza para minimizar reacciones colaterales no deseadas. Considerar, si es posible, la purificación de las materias primas antes de introducirlas en un reactor. 4. Favorecer los esquemas de reacción que requieran menos etapas. 5. Si fuera posible, utilizar un catalizador (un material que acelere la velocidad de la reacción). 6. Elegir reacciones que procedan de manera espontánea a temperaturas y presiones tan similares a las condiciones del ambiente como sea posible. Las temperaturas y presiones superiores a las del ambiente son preferibles a las inferiores. La lógica detrás de muchas de estas heurísticas se aclarará cuando se analice más a fondo el diseño y análisis de los reactores químicos. 4.1.3



Una revisión breve: análisis de generación-consumo y economía del átomo



La selección de materias primas apropiadas y de rutas de reacción es el primer paso en el diseño de diagramas de flujo de reactores químicos. Estas ideas se presentaron en el capítulo 1 y se repasarán ahora. Un análisis de generación-consumo es una manera sistemática de analizar las rutas de reacción química. Para realizar un análisis de generación-consumo, se debe comenzar con un conjunto de reacciones químicas balanceadas, realizar una tabla, y 1. Enlistar todos los compuestos (reactivos o productos) en la primera columna. 2. Utilizar una nueva columna para cada reacción química, escribir vik para cada componente involucrado en esa reacción. 3. Sumar los números en cada fila y poner la suma en la última columna. 4. Si hay una entrada no cero indeseada en la última columna, será necesario encontrar factores multiplicadores para las reacciones que incluyan esa especie de manera tal que la fila sume cero.
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La economía del átomo es un simple indicador de la eficiencia del uso de materias primas en una determinada ruta de reacción y se puede calcular con facilidad, una vez que el análisis de generación-consumo se ha realizado, como Economía fraccionaria del átomo 



nP MP 







ni Mi



(1.3)



todos los reactivos



donde vP y MP son el coeficiente estequiométrico y la masa molar del producto, respectivamente. El análisis de generación-consumo y el cálculo de la economía del átomo indican la mejor solución, dada la ruta de reacción elegida. Un proceso real nunca logrará verdaderamente una buena utilización de las materias primas. Si todo lo demás se mantiene igual, son preferibles las rutas de reacción con alta economía del átomo; éstas deben tener menos productos residuales y utilizar mejor las materias primas, lo cual redundará en una rentabilidad mayor.



Ejemplo 4.1



Generación-consumo y economía del átomo: síntesis mejorada del ibuprofeno El ibuprofeno [ácido 2-(p-isobutilfenil) propiónico, C13H18O2] es un fármaco que se vende sin receta médica, se utiliza para tratar dolores y molestias menores. Se producen aproximadamente 30 millones de lb de este medicamento al año. La síntesis tradicional del ibuprofeno involucra seis etapas y comienza con el isobutilbenceno (C10H14) y el anhídrido acético (C4H6O3): C10H14  C4H6O3  AlCl3  6H2O → C12H16O  CH3COOH  AlCl3º6H2O



(R1a)



C12H16O  C4H7O2Cl  NaOC2H5 → C16H22O3  C2H5OH  NaCl



(R1b)



C16H22O3  HCl → C13H18O  C2H5OOCCl



(R1c)



C13H18O  NH2OH → C13H19ON  H2O



(R1d)



C13H19ON → C13H17N  H2O



(R1e)



C13H17N  2H2O → C13H18O2  NH3



(R1f)



A principios de la década de 1990, cuando expiró la patente para el ibuprofeno, se desarrolló y comercializó un nuevo proceso. El nuevo proceso incluye tres etapas de reacción y comienza una vez más con el isobutilbenceno y el anhídrido acético: C10H14  C4H6O3 → C12H16O  CH3COOH (catalizador de HF) C12H16O  H2 → C12H18O (catalizador de níquel) C12H18O  CO → C13H18O2



(catalizador del paladio)



(R2a) (R2b) (R2c)



¿Cuál es la diferencia en la economía del átomo entre el proceso tradicional y el nuevo?
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¿Sabía usted? El ibuprofeno es un analgésico ampliamente prescrito en la actualidad; sin embargo, la medicación para el dolor se ha realizado durante miles de años. Alrededor del año 400 A.C., Hipócrates (del Juramento Hipocrático para los médicos), recetaba a las mujeres en labor de parto masticar hojas de sauce. Él sabía lo que hacía, ya que los compuestos relacionados con el ácido salicílico (ácido o-hidroxibenzoico) abundan en las raíces, la corteza y las hojas de los árboles de sauce, así como en otras plantas como el álamo, el abedul, la haya y la gaulteria. La aspirina, el analgésico más usado en nuestros días, simplemente es ácido salicílico acetilado (ácido acetilsalicílico o ácido oacetioxibenzoico). Se produce al nivel comercial mediante la mezcla del anhídrido acético con ácido salicílico. Con la introducción de otros modernos calmantes del dolor como el ibuprofeno y el acetaminofén, se especuló que las ventas de la aspirina menguarían. No obstante, el descubrimiento de que el consumo de una aspirina de “bebé” al día puede ayudar a prevenir enfermedades del corazón y las apoplejías, ha infundido nueva vida a un fármaco muy antiguo. En la actualidad, se están descubriendo varias aplicaciones del ácido salicílico, como en productos para tratar la caspa, el acné y las verrugas.



Solución Primero es necesario realizar un análisis de generación-consumo y calcular la economía del átomo del esquema tradicional. Para calcular la economía del átomo, se deben considerar todos los reactivos netos pero sólo el producto deseado.



Compuesto



ni1a



C10H14



ni1b ni1c



ni1d



ni, neto



Mi



niMi
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1
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1
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1 1
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La economía fraccionaria del átomo es



nP MP -







todos los reactivos



ni Mi







206 134  102  133.5  108  122.5  68  36.5  33



 0.28
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A continuación se analizará el nuevo esquema:



Compuesto



ni2a



C10H14



ni2b



ni2c



ni, neto



Mi



ni Mi



1



1



134



134



C4H6O3



1



1



102



102



C12H16O



1



CH3COOH



1



1



2



2



1 1



H2



1



C12H18O



1



1



CO



1



1



28



28



C13H18O2



1



1



206



206



nPMP -







niMi







206  0.77 134  102  2  28



todos los reactivos



Ésta es una mejora increíble. (Evalúe los esquemas de la síntesis tradicional y de la nueva con respecto a las heurísticas dadas en la sección 4.1.2. ¿Cuáles heurísticas son transgredidas por el esquema tradicional?)



4.1.4



Variables de diseño del reactor



En un reactor químico, las reacciones químicas tienen lugar en condiciones controladas. El ingeniero ejerce un control sustancial mediante la selección de variables de diseño del reactor para perfeccionar el desempeño del proceso y la calidad del producto. Algunas de las elecciones importantes que deben hacerse incluyen: Temperatura y presión del reactor. Se manipulan la temperatura y la presión del reactor para incrementar al máximo la conversión de la materia prima en el producto deseado, al reducir o eliminar las reacciones no deseadas. Un fermentador operará, por lo general, a alrededor de 37°C y 1 atm de presión. Los reactores que procesan gases de hidrocarburos podrían operar desde 500 hasta 600°C y 400 bar. Las temperaturas y presiones más altas son factibles, pero pueden requerir materiales especiales de construcción. Algunas reacciones, como las que involucran materiales semiconductores, se realizan en el vacío. Se requiere el control riguroso de la temperatura y la presión para lograr un desempeño óptimo. Volumen del reactor. Los reactores químicos difieren en tamaño por orden de magnitud. Una sola célula de levadura, por ejemplo, tiene aproximadamente 1 μm de diámetro, y sin embargo realiza un gran número de reacciones químicas, incluso reacciones notables involucradas en la autorreplicación. Por otro lado, un reactor para productos químicos podría procesar un millón de toneladas por
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año mediante una sola reacción química, y podría tener fácilmente dimensiones de 30 pies de alto por 15 pies de ancho. El tamaño del reactor es elegido con base en el volumen del material a procesar, así como en el tiempo requerido para completar la reacción deseada. Tiempo de residencia. El tiempo de residencia es el tiempo que los materiales permanecen en el reactor, el cual varía de menos de un segundo a varios días, según la velocidad de la reacción. Para los reactores continuos, el tiempo de residencia es el volumen del reactor dividido entre la velocidad de flujo volumétrico a través del reactor. Una velocidad de reacción rápida significa un tiempo requerido de residencia más corto, lo que se traduce en un volumen menor del reactor y, por consiguiente, en menor costo del equipo. Adición de reactivos. La mayoría de las reacciones químicas requieren dos o más reactivos. Los reactivos pueden mezclarse y alimentarse al reactor a la relación estequiométrica exacta. Ésta no siempre es la mejor opción; la relación de alimentación no estequiométrica podría elegirse, por ejemplo, para minimizar los subproductos no deseados, o para asegurar la conversión completa de los reactivos más caros, o para controlar la liberación de calor. En reactores por semilotes, puede filtrarse lentamente uno de los reactivos en un estanque de los demás reactivos, por razones similares. Catalizadores. Un catalizador es un material que acelera la velocidad de una reacción. Acelerar las reacciones reduce el tamaño de los reactores y ahorra dinero. Los catalizadores permiten que las reacciones ocurran en el reactor a temperaturas y/o presiones cercanas a las del ambiente y así pueden incrementar la seguridad de un proceso. Un buen catalizador acelerará la velocidad de una reacción deseada sin afectar la velocidad de las reacciones no deseadas. De esta manera, se genera más producto deseado y menos subproductos no deseados. Los catalizadores no son consumidos por la reacción, por lo que, en teoría, podrían utilizarse indefinidamente. Con frecuencia, se utilizan ácidos y bases como catalizadores, tanto en el laboratorio como en las plantas de proceso. En reactores grandes que producen compuestos químicos orgánicos usados como materias primas, a menudo se prefieren catalizadores metálicos sólidos. Éstos son catalizadores costosos, pero los sólidos se pueden separar con facilidad de las corrientes de proceso del fluido para su recuperación y reutilización. Las enzimas son catalizadores de las proteínas. La célula de levadura requiere centenares de enzimas para controlar su metabolismo y crecimiento. Las enzimas se utilizan al nivel comercial, sobre todo en la industria alimenticia, farmacéutica y de la biotecnología, porque son catalizadores muy selectivos y específicos. Modo de operación. Los reactores pueden operar por lote, semilotes o de modo continuo. Los reactores por lote tienen varias ventajas: la inversión inicial es más baja y la operación es más flexible porque pueden usarse los mismos equipos para generar varios productos. Son preferibles para compuestos químicos de especialidad y de volumen pequeño, y son muy utilizados en aplicaciones bioquímicas, polímeros de especialidad y aplicaciones de fármacos de prescripción. La operación de los reactores de flujo continuo es más económica en el largo plazo, y proporciona un control de calidad mayor. Son muy utilizados en la generación de productos de gran volumen como los compuestos químicos de consumo. Los reactores por semilotes son reactores de especialidad que a veces se utilizan para la síntesis de polímeros o reacciones de fermentación.
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c)



Figura 4.2 Entre algunos patrones típicos de flujo se encuentran: a) por lote de tanque agitado, b) flujo continuo de tanque agitado y c) flujo bloqueado.



Patrones de mezclado. El avance del mezclado dentro del reactor se controla cuidadosamente. Los reactores por lote, semilotes y continuos pueden operarse como reactores de tanque agitado, con el mezclado completo de sus contenidos interiores. La concentración dentro de un reactor de tanque agitado puede cambiar con el tiempo, pero es la misma en cada lugar dentro del reactor. En ocasiones se diseñan reactores de flujo continuo como reactores de flujo bloqueado. En este tipo de reactores, los fluidos se mueven como un “tapón” a través del reactor y la concentración cambia con la distancia cuando la reacción sucede. Hay muchas otras variaciones en los modelos de flujo que se encuentran entre el reactor de tanque agitado y el de flujo bloqueado (figura 4.2). En el resto de este capítulo se analizará cómo afecta al desempeño de un reactor la elección de las variables de diseño. Al saber esto se pueden elaborar mejores opciones de diseño. Pero primero se repasarán los cálculos de flujo de proceso de un reactor.



4.2 Ecuaciones de balance de materia de un reactor Los reactores existen para un propósito: proporcionar las condiciones necesarias para que ocurra una reacción química deseada. En su modo más simple, un reactor tiene una entrada y una salida. En esta sección se estudiará el uso de ecuaciones de balance de materia para sistemas reaccionantes. Como se aprendió en el capítulo 3, existen diferentes formas de la ecuación de balance de materia. El primer objetivo en esta sección es comprender cuál de las ecuaciones de balance de materia es más conveniente para los tipos de problemas particulares. 4.2.1



Reactores con estequiometría de reacción conocida



Si los coeficientes estequiométricos se conocen, entonces el concepto de avance de reacción será de gran utilidad en los cálculos de flujo de proceso para sistemas reaccionantes. Recuerde que las velocidades de la reacción# se caracterizan por el avance # de la reacción j, que tiene unidades de mol/tiempo. j relaciona las velocidades de la reacción de los reactivos y los productos a través de sus coeficientes estequiométri# # cos. Si rA es la velocidad de consumo del reactivo A y rB es la velocidad de generación # # del producto B, entonces rA y rB están relacionados por: # # rA rB # nA  nB  j



(3.11)
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o, en general, el avance de reacción se define tal que: # # rik  nik jk (4.1) # donde rik es la velocidad molar de reacción del compuesto i en la reacción k, vik es el # coeficiente estequiométrico para el compuesto i en la reacción k, y jk es el avance de la reacción k. Dado que los coeficientes estequiométricos se conocen, entonces la mejor opción para la ecuación de balance de materia depende de la naturaleza del reactor. ¿Es el reactor de flujo continuo, por lotes o semilotes? ¿En régimen permanente o régimen no permanente? Se considerarán diversas variaciones. Los reactores de flujo continuo en régimen permanente son los caballos de batalla para los procesos químicos de compuestos de alto consumo. Si se asume una corriente de entrada y una corriente de salida, la ecuación de balance de materia se simplifica a # # ni,salida  ni,entrada



#



 nik jk todas las k



(4.2)



reacciones



n˙i,entrada



Consejo útil No olvidar el paso 1 de los 10 pasos sencillos siempre que se trace un diagrama.



Ejemplo 4.2



∑vikξ˙ k



n˙i,salida



A continuación se estudiará el reactor de flujo continuo en régimen permanente desde el punto de vista de grado de libertad. Si hay R reactivos, K reacciones y P productos y subproductos de las reacciones, entonces se tendrán R variables de corriente de entrada y a lo sumo R  P variables de corriente de salida (incluso reactivos que no se convierten por completo en productos), y K variables del sistema (avances de reacción). Por consiguiente, el número total de variables es 2R  P  K. Hay R  P ecuaciones de balance de materia, y se deja un R  K ecuaciones adicionales requeridas para especificar de manera correcta el sistema. ¿De dónde viene esta información? Por lo general, se tiene información completa sobre la corriente de entrada (en otras palabras, R flujos conocidos), y se tiene información ya sea sobre la corriente de salida o un poco de información sobre las velocidades de la reacción. Dada la información sobre la corriente de salida, se resuelve para el avance de reacción; alternativamente, dada la información sobre la velocidad de reacción, se resuelve para la corriente de salida. Primero se aplica la ecuación de balance de materia a los compuestos conocidos, después se continúa con los balances de materia de los otros compuestos.



Reactor de flujo continuo en régimen permanente con estequiometría de reacción conocida: combustión del gas natural El gas natural, producido durante siglos por descomposición de plantas antiguas, se recupera de los pozos y es muy utilizado como fuente de calor y energía. La composición del gas natural varía de pozo en pozo. A continuación se analiza el gas natural de tres fuentes diferentes:
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Composición del gas natural (%mol) Componente



Río Arriba, Nuevo México



San Juan, Nuevo México



Cliffside, Texas



CH4 (metano)



96.91



77.28



67.0



C2H6 (etano)



1.33



11.18



3.8



C3H8 (propano)



0.19



5.83



1.7



C4H10 (butano)



0.05



2.34



0.8



C5H12 (pentano)



0.02



1.18



0.5



CO2 (dióxido de carbono)



0.82



0.80



0.0



N2 (nitrógeno)



0.68



1.39



26.2



Adaptado de Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, 1994.



Un horno que opera en régimen permanente quema 1.00 MMSCFD (l millón de pies cúbicos estándar por día) de gas natural proveniente de Río Arriba, con 23.0 MMSCFD de aire (asumir 79 %mol de N2, 21 %mol de O2). Los únicos compuestos perceptibles en el gas de combustión son CO2, H2O, O2 y N2. La combustión completa de hidrocarburos se describe mediante la ecuación química general



y y CxHy  ax  b O2 → xCO2  H2O 4 2 ¿Cuál es la relación de flujo (kgmol/h) y la composición (%mol) del gas de combustión?



Solución El diagrama de flujo, con el horno como sistema, es Gas de combustión a la atmósfera CO2, H2O, O2, N2



Gas natural: CH4, C2H6, C3H8, C4H10, C5H12, CO2, N2



Aire: N2, O2
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Ahora se realizará un análisis DOF. Se tienen 13 variables de corriente y 5 variables del sistema (una reacción de combustión para cada uno de los hidrocarburos). Se calculan fácilmente los flujos de todos los compuestos que entran en el horno a partir de la información de la composición y la velocidad total de flujo (9 flujos/composiciones especificados). Hay 9 compuestos diferentes en el sistema, por lo tanto se pueden escribir 9 ecuaciones de balance de materia independientes. Así, DOF  (13  5)  (9  9)  0. Luego se requiere convertir las velocidades del flujo volumétrico a las velocidades de flujo molar. Se asumirá que el gas natural y el aire se comportan como gases ideales. La velocidad de flujo volumétrico se reporta a temperatura y presión estándar: 0°C y 1 atm (sección 2.2.4). Por consiguiente, la velocidad de flujo molar del gas natural en el horno es # PV 11 atm2 1106 ft3/día 21 1 día/24 h2 # n  RT 10.082057 L atm/gmol K2 11 000 gmol/kgmol2 10.03531467 ft3/L2 1273.15 K2 # n  52.6 kgmol>h



Un cálculo equivalente proporciona la velocidad del flujo del aire en el horno como 1 210 kgmol/h (956 kgmol/h N2 y 254 kgmol/h O2). Puesto que el sistema es de flujo continuo y régimen permanente, se utiliza la ecuación (4.2). Dado el gran número de compuestos, sería conveniente realizar una tabla para organizar la información. Todas las velocidades están en kgmol/h.



Componente



Gas natural CH4



#



n· i,entrada



Aire



Total



50.98



50.98



C2H6



0.70



0.70



C3H8



0.10



0.10



C4H10



0.03



0.03



C5H12



0.01



0.01



CO2



0.43



0.43



N2



0.36



O2 H2O Total



956



956.4



254



254 0



52.6



n· i,salida



 nik jk # - j1



# - j2



0 # - j3



0 # - j4



0



# j1



# 2j2



# 3j 3



# 4j4



# - j5 # 5j 5



# -2j1 # 2 j1



# -3.5 j2 # 3 j2



# -5j3 # 4 j3



# -6.5j4 # 5j4



# -8j5 # 6j5



0 0 ·n CO2,salida ·n N2,salida



n· O2,salida n·



H2O,salida



1 210 1 262.6 #



Se utilizan los balances en cada uno de los hidrocarburos para determinar jk, posteriormente se emplearán esos números para calcular las velocidades de flujo de los compues-
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tos restantes. Se encuentra que la velocidad de flujo del gas de combustión es de 1 263.1 kgmol/h y que contiene 75.7 %mol de N2, 11.8 %mol de O2, 8.3 %mol de H2O y 4.2 %mol de CO2. Los reactores por lote son recomendables para volúmenes pequeños de compuestos químicos de especialidad (por ejemplo: medicamentos con receta, plásticos de especialidad) y a veces para algunos procesos de la antigüedad (por ejemplo: fermentación de uvas para vino). Para los reactores por lote, la ecuación integral de balance molar es particularmente útil cuando se desea cambiar el sistema debido a la reacción durante un intervalo de tiempo definido, de t  t0 a t  tf. Si ningún material se agrega o se quita del reactor durante ese intervalo de tiempo, entonces la ecuación de balance de materia se simplifica a tf



#



 μnik j k dt todas las k t



ni,sis, f  ni,sis, 0 



(4.3)



0



reacciones



En términos generales, con reactores por lotes se especifican los contenidos iniciales del sistema (ni,sis,0). Además, se podrían conocer las velocidades de reacción y el intervalo de tiempo y resolver para los volúmenes finales; por otro lado, se podrían conocer los volúmenes finales y resolver para las velocidades de reacción. Se puede desear conocer la velocidad de cambio del material dentro del reactor por lotes, en cuyo caso se utiliza la ecuación diferencial de balance de materia, de nuevo sin entradas o salidas:



dni,sis dt



Ejemplo 4.3











# nik j



todas las k recciones



Reactor por lotes con estequiometría de reacción conocida: síntesis del ibuprofeno El ibuprofeno se sintetiza a partir del isobutilbenceno (C10H14), el anhídrido acético (C4H603), H2, y CO en un esquema de reacción de tres pasos: C10H14  C4H6O3 → C12H16O  CH3COOH



(R1)



C12H16O  H2 → C12H18O



(R2)



C12H18O  CO → C13H18O2



(R3)



La reacción se lleva a cabo en un reactor por lotes. Al principio se suministra al reactor 1.4 gmol de C10H14, 1.4 gmol de C4H6O3, 3 gmol de H2 y 2 gmol de CO. El reactor se conduce a la temperatura de reacción y se mantiene allí por 2.3 horas. Luego, los gases se ventilan y el líquido se# recupera. Del trabajo # anterior, se sabe que # las velocidades de reacción son constantes: j1  0.39 gmol/h, j2  0.35 gmol/h y j3  0.30 gmol/h. Calcule las cantidades de los demás compuestos en el líquido así como la cantidad de H2 y CO ventilados.
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Solución Este proceso se considera como un reactor por lotes seguido por un separador de gas-líquido. H2 CO H2 4 C 10H 1



O3 C 4H 6



CO



C1



2H 16 O



Líquido



t0 < t < tf Examen rápido 4.1 Suponga que la temperatura del reactor se ajustó para aumentar las velocidades de reacción en el reactor del ejemplo 4.4. Dada la misma carga inicial y el mismo tiempo de reacción, ¿cuál sería el máximo# valor # # posible de j1? j2? j3?



El líquido que permanece en el separador después de que los gases se ventilaron es el mismo que el líquido en el reactor por lotes en t  tf. Por consiguiente, se analiza la parte del reactor por lotes del proceso mediante la ecuación (4.3). La integral en la ecuación (4.3) se evalúa desde t  0, hasta tf  2.3 h; la evaluación es sencilla puesto que los avances de reacción no son funciones del tiempo. Los resultados se presentan en forma de tabla (todas las unidades están en gmol): tf



Compuesto



n i,sis, 0



#



 μnik j k dt todas t



las k reacciones



0



n i,sis, f



C10H14



1.4



0.39(2.3)



0.5



C4H6O3



1.4



0.39(2.3)



0.5



C12H16O



0



0.39(2.3)  (0.35)(2.3)



0.09



CH3COOH



0



0.39(2.3)



0.9



H2



3



0.35(2.3)



2.20



C12H18O



0



0.35(2.3)  0.30(2.3)



0.12



CO



2



0.30(2.3)



1.31



C13H18O2



0



0.3(2.3)



0.6



Los reactores por semilotes desarrollan características del reactor de flujo continuo y del reactor por lotes. Generalmente requieren más atención por parte de los operadores de la planta que sus homólogos más simples. Sólo se utilizan cuando la naturaleza por semilotes proporciona alguna ventaja importante. Con probabilidad la situación
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más común es donde los contenidos del reactor son líquidos o sólidos, pero uno de los reactivos o productos es un gas. En este caso, se podría elegir cargar al reactor inicialmente con el líquido o sólido, y luego agregar de manera continua el reactivo gaseoso (o quitar el producto gaseoso). Establecer qué forma de la ecuación de balance de materia, diferencial o integral, es más útil depende de la pregunta a ser contestada. Para analizar el régimen de un sistema en un solo punto en el tiempo, el balance diferencial es mejor; el balance integral es apropiado para el análisis de procesos sobre un intervalo de tiempo definido. En cualquier caso, por lo común, en el análisis de reactores por semilotes es mejor empezar con la forma más general de la ecuación de balance de materia, ecuación 3.17a o ecuación 3.22, y después simplificar como sea apropiado.



Ejemplo 4.4



Reactor por semilotes con estequiometría de reacción conocida: síntesis del ibuprofeno La última reacción en la síntesis de tres pasos del ibuprofeno es C12H18O  CO → C13H18O2 Como el CO es un gas muy tóxico, el reactor se diseña para operarse en el modo por semilotes. Al inicio, 1.5 gmol de C12H18O se suministran al reactor. Se agrega CO a una velocidad de 0.30 gmol/h. Si la velocidad de reacción bajo estas condiciones es de 0.27 gmol/h, ¿cuánto tiempo debe operarse el reactor para producir 1.2 gmol de ibuprofeno? ¿Qué contiene el reactor al final de la operación? CO



O H 18 C 12 C



13 H 18 O 2



Solución Se desea saber qué ocurre durante cierto intervalo de tiempo (aunque todavía no se sabe qué intervalo es), por lo tanto se utiliza el balance integral:



ni,sis, f  ni,sis,0 



tf



#  μnij dt 



todo j t0 de entrada



tf



#  μnij dt 



todo j t0 de salida



tf



#



 μnik j k dt todas las t 0



k reacciones



Se comienza con un balance sobre el ibuprofeno (C13H18O2). Se sabe que al inicio no hay ibuprofeno en el reactor (nI,sis,0  0) y que se desea tener 1.2 gmol al final de la corrida (nI,sis,f  1.2). De la información dada, nada de ibuprofeno entra o sale del reactor en el
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#



intervalo de tiempo de interés, y nI j  0.27 gmol/h. Al insertar estos valores en la ecuación de balance de materia se obtiene t



1.2  μ 0.27 dt  0.27t 0



Al resolver, se encuentra que el tiempo de actividad del reactor es t  4.44 h. Para C12H18O, el balance integral se simplifica a 4.44 # nA,sis ,f  1.5  μ 0.27 dt  0.13 gmol 0



Consejo útil Tener especial cuidado para distinguir entre cantidad (masa, moles) y velocidad (masa/tiempo, moles/tiempo) en el análisis de reactores por semilotes.



Para el CO se necesita considerar la velocidad de flujo de entrada así como la velocidad de reacción. No hay suministro inicial de CO en el reactor y no hay CO en la corriente de salida, por lo tanto, la ecuación de balance se simplifica a



Escriba ecuaciones de balance sobre elementos en lugar de compuestos si la fórmula molecular es desconocida o si el número de reacciones excede al número de elementos.



tf



t0



t0



# nCO,sis, f  μnCO,entrada dt  μni j dt 4.44



4.44



0



0



nCO,sis, f  μ 0.30 dt  μ 0.27 dt  0.13 gmol



4.2.2



Consejo útil



tf



Reactores con estequiometría de reacción desconocida



El concepto de avance de reacción es muy útil cuando los coeficientes estequiométricos se conocen. ¿Pero qué sucede si no se conoce vik? ¿Y, en todo caso, por qué no se conocería vik? Hay un par de situaciones comunes: (1) La materia prima es muy compleja y las fórmulas moleculares son desconocidas o inciertas. Esto aplica a muchos materiales naturales, como la madera o el carbón. (2) La red de la reacción es muy compleja y los productos de la reacción son desconocidos o inciertos. La combustión y las reacciones de degradación pueden entrar en esta categoría. En estas situaciones, se necesita una estrategia diferente. Si la composición elemental de la materia prima y/o los productos de la reacción se conocen, entonces se utilizan los elementos, en lugar de los compuestos, como componentes. Puesto que los# elementos no sufren reacciones químicas (y se ignoran las reacciones nucleares), jk  0, y las ecuaciones de balance de materia se simplifican si el reactor es de flujo continuo y régimen permanente, por lotes, o semilotes. Puede surgir una complicación si algunas pero no todas las fórmulas moleculares de los reactivos o productos son conocidas. En ese caso, simplemente se necesitará convertir los moles (o el flujo molar) de los compuestos en moles equivalentes (o flujo molar) de los elementos: nh  ehi ni



(4.4)



donde el nh son los moles del elemento h, ni son los moles del compuesto i, y ehi es el número de átomos del elemento h en el compuesto i. Sobre una base de masa: mh  ehi a



Mh b mi Mi



(4.5)
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donde mi es la cantidad de masa del compuesto i y Mh es la masa atómica del elemento h. Incluso cuando se conocen las fórmulas moleculares de los compuestos y las reacciones químicas, si hay demasiadas reacciones químicas pero sólo algunos elementos puede ser más fácil escribir balances en los elementos en lugar de en los compuestos. En los próximos dos ejemplos se ilustran estas ideas.



Ejemplo 4.5



Ecuación de balance de materia con elementos: combustión de gas natural Rehacer el ejemplo 4.2, pero mediante elementos en lugar de compuestos como los componentes en la ecuación de balance de materia.



Solución La alimentación al horno del ejemplo 4.2 contiene ocho compuestos y hay cinco reacciones de combustión que se deben considerar. Sin embargo, hay sólo cuatro elementos: C, H, O y N. Se requieren sólo cuatro ecuaciones de balance de elementos. La ecuación de balance molar en régimen permanente para cada elemento h, donde h es C, H, O o N, se simplifica a:



n h,entrada n h,salida Puesto que se conocen las velocidades de flujo molar de los compuestos pero no de los elementos, el problema es calcular la velocidad de flujo molar de cada elemento y utilizar la ecuación (4.4) adaptada para flujos:



# # n h,entrada ehin i,entrada Esto se realiza fácilmente mediante una hoja de cálculo: se muestran los resultados en forma de tabla. Todos los flujos se dan en kgmol/h.



Flujo molar, C H O N # # # # # n i,entrada eCi n C,entrada eHi n H,entrada eOi n O,entrada eNi n N,entrada CH4



50.98



1



50.98



4



203.92



C2H6



0.70



2



1.40



6



4.20



C3H8



0.10



3



0.30



8



0.80



C4H10



0.03



4



0.12



10



0.30



C5H12



0.01



5



0.05



12



0.12



CO2



0.43



1



0.43



N2



0.36



Total



52.6



2



0.86 2



53.28



209.34



0.86



0.72 0.72



Cálculos similares muestran que 1 912 kgmol de N/h y 508 kgmol de O/h entran en la corriente de aire.
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Consejo útil Resuelva primero el balance que involucre el menor número de incógnitas.



Ahora se evalúa la ecuación de balance de materia para cada elemento. Balance atómico de N:



kgmol N en aire kgmol N en gas kgmol # # nN,entra 1 912  0.72  1 912.7  nN,sale h h h Puesto que todo el N sale como N2, la velocidad de flujo de N2 que sale con el gas de combustión es



# nN,sale 1 912.7 kgmol # nN2,sale  e   956.4 2 h N,N2



Balance atómico de H:



209.34 kgmol # # nH,entra   nH,sale h Puesto que todo el H sale como agua:



# nH,sale 209.34 kgmol # nH2O,sale  e   104.67 2 h H,H2O



Balance atómico de C:



kgmol # # nC,entra  53.28  nC,sale h Todo el C sale como CO2:



# nC,sale 53.28 kgmol # nCO2,sale  e   53.28 1 h C,CO2



Balance atómico de O:



508 kgmol O en aire 0.86 kgmol O en gas kgmol # # nO,entra    508.86  n O,sale h h h El O sale en varias formas diferentes: como H2O, CO2 y O2. Del balance de H y C, se conoce la velocidad de flujo del H2O y del CO2. (Es mejor dejar el balance de O para el último.)



# # # # nO,sale  eO,H2OnH2O,sale  eO,CO2nCO2,sale  eO,O2nO2,sale Examen rápido 4.2 En el ejemplo 4.5, ¿cuál es la velocidad del flujo volumétrico del gas de combustión, en MMSCFD?



508.86



kgmol kgmol kgmol #  1 a104.67 b  2 a53.28 b  2nO2,sale h h h kgmol # nO2,sale  148.8 h



Para resumir: Velocidad de flujo del gas de combustión total  956.4  104.67  53.28  148.8  1 263.1 kgmol/h
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11.8 mol% O2 4.2 mol% CO2 8.3 mol% H2O 75.7 mol% N2



Otra estrategia que a veces funciona bien cuando los coeficientes estequiométricos se # ignoran es utilizar la velocidad de reacción en masa Ri. Esta estrategia es aplicable, por ejemplo, cuando el componente i es una mezcla de especies relacionadas sin una fórmula molecular única, como un polímero (donde hay una distribución de pesos moleculares) o una proteína, donde la mezcla sufre una reacción común, como la hidrólisis. En el ejemplo 4.6 se ilustra este método.



Ejemplo 4.6



Velocidad de reacción en masa: degradación microbiana de los contaminantes del suelo En una estación de gasolina abandonada, el material contenido en el viejo tanque de almacenamiento subterráneo se ha filtrado en la tierra. Después de muchos años, la tierra se ha contaminado, principalmente con aromáticos: benceno, tolueno, etilbenceno y xileno (llamado BTEX).



Benceno



Tolueno



Etilbenceno



o-xileno



m-xileno



p-xileno



El trabajo de usted es ver si el suelo contaminado puede inyectarse con bacterias que degradan los compuestos aromáticos a compuestos menos nocivos y más volátiles. La idea es convertir al propio suelo en un reactor por lotes y descontaminarlo in situ. La alternativa es dragar la tierra y desecharla como residuo peligroso. Se necesita determinar cuánto tiempo tomará descontaminar el suelo, por lo tanto, es necesario obtener un poco de información a partir de la literatura científica. Un estudio reporta que la velocidad de degradación del BTEX es de 0.22 μg BTEX al día por gramo de suelo, microbiano. En otro estudio, donde el suelo limpio se inyectó con compuestos aromáticos individuales, se reportaron velocidades de degradación de 6  105 μmol de benceno/g suelo/día, 2  103 μmol de tolueno/g suelo/día, 6  104 μmol de etilbenceno/g suelo/día y 1.8  103 μmol xileno/g suelo/día. El área contaminada contiene 8 μg de BTEX/g de suelo. El suelo debe descontaminarse hasta 0.1 μg de BTEX/g de suelo. ¿Los datos de los dos estudios son congruentes? ¿Cuánto tiempo tomará descontaminar el suelo?
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Solución A fin de comparar los dos estudios, se convierte la velocidad molar de degradación del segundo estudio a la velocidad de degradación en masa, mediante la multiplicación por la masa molar de cada componente.



mmol benceno 78 mg benceno # Rb  6  10 5  g de suelo/día mmol benceno  0.0047 mg benceno/g de suelo/día mmol tolueno 92 mg tolueno # Rt  2  10 3  g de suelo/día mmol tolueno  0.18 mg tolueno/g de suelo/día mmol etilbenceno 106 mg etilbenceno # Reb  6  10 4  g de suelo/día mmol etilbenceno  0.064 mg etilbenceno/g de suelo/día mmol xileno 106 mg xileno # Rx  1.8  10 3  g de suelo/día mmol xileno  0.19 mg xileno/g de suelo/día Estas velocidades son bastante congruentes con la velocidad de 0.22 μg de BTEX al día por gramo reportado en el primer estudio. El primer estudio es más útil para los propósitos planteados: se tiene una mezcla de compuestos relacionados y se conoce la masa total de esos compuestos, pero no se conoce la composición exacta. Sin embargo, el segundo estudio señala que las velocidades de degradación observadas dependerán de la identidad de los contaminantes; por lo tanto se analizarán un par de casos. El suelo es un reactor por lotes y se desea saber la degradación que ocurre sobre un intervalo de tiempo especificado; por lo tanto, se utiliza una ecuación integral de balance de masa. Se elige como una base 1 g de suelo. tf # mBTEX,sis , f  mBTEX,sis, 0  μRBTEX dt t0



tf



0.1 mg BTEX  8 mg BTEX  μ 0.22 0



mg BTEX dt  0.22tf día



tf  36 días Con la velocidad de degradación para el benceno puro se encuentra algo aleccionador: si el suelo se contaminara con benceno puro, el tiempo de descontaminación sería mucho más largo: ¡aproximadamente 1 580 días!



4.3 Especificaciones de composición de la corriente



y del desempeño del sistema para reactores En teoría, se eligen reactivos y una ruta de reacción con una alta economía de átomos. En teoría, se diseña el reactor químico perfecto y se proporciona la combinación
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exacta de tamaño, tiempo de residencia, temperatura, presión, catalizador, modelo de mezclado y adición de reactivos para: (1) convertir completa y rápidamente todas las materias primas en productos útiles mediante la reacción química deseada, y (2) impedir por completo reacciones químicas no deseadas. El desempeño del reactor químico perfecto puede calcularse a partir del análisis de generación-consumo y economía del átomo. Como se puede imaginar, el reactor perfecto casi nunca existe. La figura 4.3 compara un ejemplo de un reactor perfecto con un ejemplo de un reactor real. En el reactor perfecto, los reactivos A y B se convierten por completo en el producto deseado D mediante una sola reacción: AB→D



En el reactor real, los reactivos A y B, junto con el contaminante C, se alimentan en una relación no estequiométrica y se convierten parcialmente en el producto deseado D. Junto con la reacción deseada, tienen lugar un par de reacciones no deseadas: AC→EF AD→G



Una comparación entre los grados de libertad de los reactores perfecto y real se presenta en la tabla 4.1. Para este análisis se asume que la velocidad de la producción de D está especificada. ¡Para el reactor perfecto, no se requieren especificaciones adicionales! De hecho, cuando se realizó el análisis de generación-consumo del capítulo 1 y después se escaló a una velocidad de la producción deseada, se pudieron completar todos los cálculos porque se asumió implícitamente que el reactor era perfecto. Sin embargo, el reactor real está enormemente subespecificado. Una vez que se especifica la composición de la corriente alimentada (por ejemplo: porcentaje de A, B y C en la alimentación), se obtienen dos ecuaciones. Quedan tres especificaciones que se obtienen a partir de la información del desempeño del sistema. Las medidas del desempeño de un reactor real que por lo general se utilizan son: conversión, selectividad y rendimiento. Éstas se relacionan con el avance de reacción # jk. Estas especificaciones del desempeño del sistema se utilizan con ecuaciones de balance de materia para diseñar y analizar reactores químicos. A continuación se describirá cada una de estas medidas.



A B



Reactor perfecto



D



A B C



Reactor real



A B C D E F G



Figura 4.3 En el reactor perfecto, los reactivos A  B se convierten por completo en el producto deseado D y nada más. En el reactor real, los reactivos A y B y el contaminante C sufren reacciones múltiples y producen D, E, F y G.
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Tabla 4.1



Análisis DOF del reactor perfecto y del reactor real de la figura 4.3 Reactor perfecto Reactor real



Variables de corriente



3



10



Variables del sistema



1



3



Variables totales



4



13



Flujos especificados



1



1



Composición de corriente especificada



0



0



Desempeño del sistema especificado



0



0



Balances de materia



3



7



Ecuaciones totales



4



8



DOF



0



5



4.3.1



Especificación de la composición de corriente: reactivos en exceso y limitante



En el reactor perfecto de la figura 4.3, hay sólo una reacción y los reactivos se alimentan exactamente a la relación estequiométrica correcta. Pero a veces los reactivos se alimentan a una relación no estequiométrica. (Se tratarán más adelante en este capítulo las razones por las cuales ésta es una buena opción.) Un reactivo alimentado a menos de su relación estequiométrica (con relación a los otros reactivos) se denomina reactivo limitante. Los reactivos alimentados a mayor relación estequiométrica relativa al reactivo limitante se denominan reactivos de exceso. Por ejemplo, considere que la reacción deseada es 2A  B → D



Si



# nA,entra # 2 1 A es excedente, B es limitante nB,entra



En general entonces, el reactivo A es el reactivo de exceso si # nA,entra nA #  nB,entra nB



(4.6a)



De manera similar, el reactivo A es el reactivo limitante si # nA,entra nA #  nB,entra nB



(4.6b)
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Si hay más de dos reactivos entonces el reactivo limitante sería el reactivo para el que la ecuación (4.6b) fue cierta en relación con todos los demás reactivos. El porcentaje de exceso de reactivo indica el porcentaje por el cual la alimentación del reactivo en exceso excede lo que se requeriría por la estequiometría. Suponga una vez más que la reacción deseada es 2A  B → D y que se alimentan 100 gmol/min de B al reactor. El requerimiento estequiométrico para A sería de 200 gmol/ min. Si se alimentaran 250 gmol/min de A, entonces A se alimentaría a [(250  200)/200]  100% o 25% de exceso. Así, en términos generales, el porcentaje de exceso se define como nA # # nA,entra  a n b nB,entra B nA # a n b nB,entra B



 100%  % de exceso



(4.7)



donde A es un reactivo en exceso y B es el reactivo limitante. El porcentaje de exceso tiene un significado especial con las reacciones de combustión. Se considera que las reacciones de combustión van a la terminación si todo el C presente en el combustible se convierte en CO2, todo el H se convierte en H2O y todo el S se convierte en SO2. Aun cuando parte del combustible no complete la combustión (por ejemplo, cuando se produce un poco de CO), el porcentaje de exceso se calcula con base en la suposición de una combustión completa.



Reactivos en exceso: un horno con mal mantenimiento Se alimenta gas natural proveniente de Río Arriba a un horno industrial a 1.00 MMSCFD junto con 25% de exceso de aire. El gas de combustión se analiza y se encuentra que contiene CO y CO2, con una relación molar de 1:10. También el gas de combustión tiene N2, O2 y H2O. Calcule la velocidad de flujo y la composición (%mol) del gas de combustión.



Solución En el ejemplo 4.5 se calculó que el gas natural proveniente de Río Arriba a 1.00 MMSCFD era equivalente a una velocidad de flujo molar en el horno de: 53.28 kgmol C/h, 209.34 kgmol H/h, 0.86 kgmol O/h y 0.72 kgmol N/h. Primero se calcula la cantidad estequiométrica del oxígeno requerido para la combustión completa de estos elementos. Las reacciones son



C  O2 → CO2 4H  O2 → 2H2O La combustión completa de 53.28 kgmol de C/h requiere 53.28 kgmol de O2/h. La combustión completa de 209.34 kgmol de H/h requiere (209.34/4) o 52.34 kgmol O2/h. El gas de combustión suministra (0.86/2) o 0.43 kgmol O2/h (equivalente). Por consiguiente, el flujo total requerido de oxígeno sólo para encontrar una demanda estequiométrica es de 53.28  52.34  0.43 o 105.19 kgmol O2/h. Así, el flujo de oxígeno total para el reactor es la cantidad estequiométrica más 25%, o (105.19)(1  0.25)  131.49 kgmol/h. Puesto
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que el aire es (aproximadamente) 21 %mol de O2 y 79 %mol de N2, la velocidad de flujo del nitrógeno del aire es de 131.49(0.79/0.21)  494.7 kgmol/h. Gas de combustión CO2, CO, H2O, O2, N2



Gas natural: 53.28 C 209.34 H 0.86 O 0.72 N



Aire: 131.5 O2 494.7 N2



Luego se derivan rápidamente las ecuaciones de balance de elementos. Con base en la información de que la relación entre CO2:CO es de 10:1, se resuelve para la velocidad y composición del flujo de gas de combustión.



kgmol # # # nN,entra  21494.72  0.72  990.12  nN,sale  2nN2,sale h kgmol # nN2,sale  495 h kgmol # # #  nH,sale  2nH2O,sale nH,entra 209.34 h kgmol # nH2O,sale  104.67 h kgmol # # # # nC,entra 53.28  nC,sale  nCO,sale  nCO2,sale h # # nCO,sale  0.1nCO2,sale kgmol # nCO,sale  4.84 , h



kgmol # nCO2sale  48.44 h kgmol # nO,entra  21131.492  0.86  263.84 h # #  nO,sale  104.67  4.84  2148.442  2nO2,sale kgmol # nO2,sale  28.72 h
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Como una verificación rápida, se sabe que si el horno estuviera trabajando bien, el oxígeno en el gas de combustión debería ser exactamente el oxígeno de exceso en el suministro de aire, o (0.25)(105.19)  26.3 kgmol/h. Puesto que hay un poco de combustión parcial, el O2 en el gas de combustión es ligeramente más alto. La velocidad del flujo de gas de combustión es de 681.6 kgmol/h; la composición del gas de combustión es de 72.6 %mol de N2, 4.2 %mol de O2, 0.7 %mol de CO, 7.1 %mol de CO2 y 15.4 %mol de H2O.



4.3.2



Especificación del desempeño del sistema: conversión fraccionaria



La fracción del reactivo convertido en productos es una de las medidas que por lo general se utiliza para el desempeño del reactor. La conversión fraccionaria se define de manera concisa en palabras como Conversión fraccionaria



moles de reactivo consumido moles de reactivo alimentado



Ahora se definirá la conversión fraccionaria matemáticamente. (Si se lee la sección optativa 3.4 se encontrará esta definición.) Suponga que el reactivo i entra en un reactor que opera en régimen permanente con una velocidad de flujo ni,entra y sale con una velocidad de flujo ni,sale. La ecuación de balance molar en régimen permanente para el reactivo i es # # ni, sale  ni, entra 







# nik j k



(4.2)



todas las k reacciones



# Ahora, se resta n i,entra de ambos lados: # # ni, sale  ni, entra 



#



 nik jk todas las



k reacciones



El lado izquierdo simplemente es la diferencia entre lo que sale del reactor y lo que entra (sale  entra). El lado derecho es la velocidad de reacción neta (generación  consumo). Si se dividen ambos lados entre la velocidad del flujo que entra en el reactor, n# i,entra y se multiplica por (1), se obtienen los moles netos de reactivo consumido por mol de reactivo alimentado, o la conversión fraccionaria fCi: # # ni, entra ni, sale # fCi   ni, entra Al reestructurar la ecuación (4.8a) se obtiene



#



 nik j k todas las



-



# ni, entra



k reacciones



(4.8a)



Mur04a.qxd



288



1/16/07



10:49 PM



Capítulo 4



Page 288



Síntesis de diagramas de flujo del reactor y selección de las condiciones de proceso del reactor



# # n i,sale  冢1  fCi冣 n i,entra n˙i,entra



˙ i,entra n˙i,sale = (l − fci)n



Reactor



La conversión fraccionaria en un reactor por lotes se define esencialmente de igual manera:



ni, sis,0  ni, sis, f fCi   ni, sis,0



-







tf



μ nik jk dt



todas las t0 k reacciones



ni, sis, 0



(4.8b)



Siempre se cumple que 0 ≤ fc,i ≤ 1. Para el reactor “perfecto” fc,i  1 para todos los reactivos. La conversión porcentual simplemente es el 100% multiplicado por la conversión fraccionaria. La conversión sólo se define para los reactivos, nunca para los productos. Si sólo hay una reacción y todos los reactivos se alimentan al reactor exactamente a la relación estequiométrica correcta, entonces la conversión fraccionaria de un reactivo será igual para todos los demás. Si se alimentan reactivos a una relación no estequiométrica, entonces la conversión fraccionaria del reactivo limitante será mayor que la conversión fraccionaria de cualquier reactivo en exceso.



Ejemplo 4.8



Conversión fraccionaria: síntesis del amoniaco El amoniaco (NH3) se sintetiza a partir de nitrógeno e hidrógeno mediante la siguiente reacción balanceada estequiométricamente: N2  3 H2 → 2 NH3 Considere los siguientes tres casos:



Caso 1.



Caso 2.



Caso 3.



Se alimentan nitrógeno e hidrógeno a un reactor de síntesis de amoniaco. La velocidad del nitrógeno alimentado es de 1 000# kgmol/h, la velocidad del hidrógeno alimentado es de 3 000 kgmol/h y j  500 kgmol/h. Calcule la conversión fraccionaria del nitrógeno y del hidrógeno. Se alimentan nitrógeno e hidrógeno a una relación molar de 1:5 a un reactor de síntesis de amoniaco. La velocidad del nitrógeno alimentado es de # 1 000 kgmol/h y j  500 kgmol/h. Identifique el reactivo limitante. Calcule la conversión fraccionaria del nitrógeno y del hidrógeno. Se alimentan nitrógeno e hidrógeno a una relación molar de 1:5 a un reactor de síntesis de amoniaco. La velocidad del nitrógeno alimentado es de # 1 000 kgmol/h, y j  1 000 kgmol/h. Identifique el reactivo limitante. Calcule la conversión fraccionaria del nitrógeno y del hidrógeno.



Solución Caso 1.



# -nN2 j 500 Para el nitrógeno: fC,N  #   0.50 2 n N2, entra 1 000
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# -nH2 j 132500 Para el hidrógeno: fC,H2  #   0.50 nH2, entra 3 000 Se alimentan nitrógeno e hidrógeno a la relación estequiométrica (1:3); por lo tanto, la conversión fraccionaria de los dos reactivos es la misma.



Caso 2. Para el nitrógeno: fC,N2



500 1 000



0.50



Se alimenta hidrógeno en cinco veces la velocidad del nitrógeno, o 5 000 kgmol/h. Por consiguiente:



fC,H2 



Examen rápido 4.4 100 kgmol de C2H4 y 100 kgmol O2, reaccionan para generar C2H4O. ¿Qué reactivo es el limitante? ¿Cuál es la máxima conversión fraccionaria del reactivo en exceso?



Ejemplo 4.9



132500  0.30 5 000



El hidrógeno se alimenta en exceso de la relación estequiométrica. Por consiguiente, el hidrógeno es el reactivo en exceso, el nitrógeno es el reactivo limitante, y la conversión fraccionaria del reactivo limitante es mayor que la del reactivo en exceso.



Caso 3. 1 000  1.00 1 000 1321 000 Para el hidrógeno: fC,H2   0.60 5 000 Para el nitrógeno: fC,N2 



El hidrógeno es el reactivo en exceso y el nitrógeno es el reactivo limitante. El 100% del nitrógeno es consumido por la reacción, pero hay cierta cantidad de hidrógeno en la salida.



El efecto de la conversión sobre los flujos del reactor: síntesis del amoniaco El amoniaco (NH3) se sintetiza a partir del nitrógeno y del hidrógeno:



N2  3H2 → 2NH3 Suponga que se desean generar 1 000 kgmol de NH3/h. Analice el efecto de ajustar la conversión fraccionaria del nitrógeno sobre las velocidades de flujo dentro y fuera de un reactor de flujo continuo en régimen permanente. Asuma que se alimentan N2 y H2 a la relación estequiométrica.



Solución El diagrama de flujo de bloques es N2 H2



Reactor



N2 H2 NH3
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La base de cálculo es de 1 000 kgmol de NH3/h que sale del reactor. Con base en la ecuación de balance molar en régimen permanente para el amoníaco se encuentra el avance de reacción:



Si, y sólo si, se alimentan los reactivos a la relación estequiométrica, entonces la conversión fraccionaria será igual para todos los reactivos.



También,



# # n H2,sale  11  fC,H22n H2, entra # # n N2,sale  11  fC,N22n N2,entra Puesto que los reactivos se alimentan a la relación estequiométrica, fC,N2  fC,H2. Ahora utilice estas ecuaciones para examinar el efecto de variación de la conversión fraccionaria sobre los flujos del reactor. Los cálculos se llevan a cabo fácilmente por medio de una hoja de cálculo. 16 000 Hidrógeno que entra Nitrógeno que entra Hridrógeno que sale Nitrógeno que sale



14 000 Velocidad de flujo kgmol/h



Consejo útil



kgmol # # nNH3,sale  2 j  1 000 h kgmol # j  500 h Puesto que se ha especificado una velocidad deseada de producción de amoniaco, el avance de reacción permanece constante cuando la velocidad de alimentación de los reactivos cambia. Con base en la definición de conversión fraccionaria: # nH2 j 132 15002 1 500 fC,H2  #  #  # nH2, entra nH2, entra nH2,entra #  nN2 j 112 15002 500 fC,N2  #  #  # nN2, entra nN2, entra nN2,entra



12 000 10 000 8 000 6 000 4 000 2 000 0



0



0.2 0.4 0.6 0.8 Conversión fraccionaria



1



Las velocidades de flujo que entran y salen del reactor incrementan drásticamente con la disminución de la conversión fraccionaria. 4.3.3



Conversión fraccionaria y su efecto en la síntesis del diagrama de flujo del reactor: reciclaje



Si el reactor se opera a una conversión fraccionaria baja, una fracción importante de los reactivos atravesará el reactor sin convertirse en productos, como se vio en el ejemplo
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Reciclaje Reactivos



Mezclador



Reactor



Separador



Productos



Conversión de un solo paso Conversión global



Estrategia de “romper”



Estrategia de “agrupar”



Figura 4.4 Cuando la conversión es baja, el reciclaje de los reactivos no reaccionados con frecuencia resulta económico. El diagrama de flujo con reciclaje requiere de un mezclador y un separador, así como de un reactor. El análisis de diagramas de flujo con reciclaje demanda nuevas estrategias.



4.9. Esto genera un gran problema, ¡se ha pagado por los reactivos y no se están utilizando! La solución es simple: ¡reciclaje! El reciclaje cambia el diagrama de flujo del reactor ya que una unidad del separador debe situarse a la salida del reactor y debe agregarse una corriente del proceso para reintegrar los reactivos sin usar a un mezclador corriente arriba del reactor. Mediante el reciclaje, hay dos conversiones a considerar. La conversión basada en los flujos que entran y salen del reactor se llama conversión de un solo paso. La conversión fraccionaria basada en los flujos que entran y salen del proceso (incluye mezclador, reactor, separador y corriente de reciclaje) se llama conversión global. (Ver figura 4.4.) La conversión global siempre es mayor que la conversión de un solo paso. La realización de los cálculos de flujo de proceso en diagramas de flujo con reciclaje puede ser desafiante. A continuación se presentan dos estrategias que se pueden considerar cuando tenga que enfrentarse al reciclaje (figura 4.4). 1. “Romper” el circuito a la entrada del reactor y escribir las ecuaciones de balance de materia alrededor de cada unidad en el circuito empezando en el “rompimiento” y continuando toda la trayectoria alrededor hasta que se regrese a donde se inició. Utilizar las ecuaciones para relacionar el flujo en la corriente de rompimiento con el flujo en la corriente de alimentación. 2. En primer lugar, elegir un sistema que agrupe el mezclador, el reactor y el separador en un bloque, realizar los cálculos de flujo de proceso para la velocidad de alimentación fresca y del producto de este sistema, después cambiar los sistemas y resolver por separado para cada unidad de proceso. Estas estrategias se ilustran en el ejemplo 4.10.
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Conversión baja y reciclaje: síntesis del amoniaco Se desea producir 1 000 kgmol de NH3/h a partir de nitrógeno e hidrógeno. Derive una ecuación que relacione la velocidad de flujo del nitrógeno en el reactor con la conversión fraccionaria del reactor. Asuma que los reactivos se alimentan a la relación estequiométrica y que todos los reactivos no reaccionados se reciclan.



Solución Se muestra el diagrama de flujo con reciclaje. Se asume que el separador trabaja de manera perfecta, es decir, que separa el nitrógeno y el hidrógeno por completo del amoniaco producido. N2 H2 R N2 H2 FF



Mezclador



N2 H2



Reactor



1



N2 H2 NH3



Separador



2 P NH3



Antes de que se comience el análisis detallado, verifique los grados de libertad. El proceso tiene 10 variables de corriente y 1 variable del sistema, para un total de 11 variables. Hay un flujo especificado (velocidad de producción del amoniaco), una especificación de la composición de corriente (se alimentan reactivos a la relación estequiométrica), y hay 8 ecuaciones de balance de materia (2 para el mezclador, 3 para el reactor, 3 para el separador). Así, DOF  11  10  1. Una especificación de desempeño del sistema de la conversión fraccionaria en el reactor especificaría por completo el proceso. Para evaluar, es necesario observar el flujo del nitrógeno a través del circuito, empezando y acabando con la corriente 1. Con circuitos, la mejor estrategia es con frecuencia romper el circuito a la entrada del reactor, y seguir el material a través del circuito empezando con el rompimiento y continuando alrededor de toda la trayectoria hasta que se regrese a donde se inició. Analicemos cómo funciona esto. Las ecuaciones de balance de materia del nitrógeno para el reactor, el separador y el mezclador son, respectivamente:



# # n N2,2  11  fC,N22n N2,1 # # n N2,R  n N2,2 # # # n N2,1  n N2,R  n N2,FF



Se pueden combinar estas tres ecuaciones para obtener una relación simple entre la alimentación del nitrógeno fresco (corriente FF) y el nitrógeno alimentado al reactor (corriente 1):



# n N2,FF # n N2,1  fC,N2
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Si se reestructura esta ecuación, se observa que la conversión fraccionaria es igual a la relación de la velocidad de alimentación fresca con respecto a la velocidad de alimentación al reactor. # Ahora, si se puede determinar el nitrógeno fresco alimentado, nN2,FF, se puede trabajar hacia atrás a través del circuito para calcular todos los flujos de proceso para una conversión fraccionaria dada. A fin de realizar esto, es necesario pensar creativamente y cambiar la elección del sistema. N2 H2 R N2 H2 FF



Mezclador



N2 H2 1



Reactor



N2 H2 NH3



Separador



2 P NH3



Si se considera todo lo que está contenido dentro de la línea punteada como el sistema, el proceso se analiza fácilmente.



# # # # nNH3,P  1 000  nNH3,FF  nNH3 j  0  2 j



kgmol # j  500 h El avance de reacción no cambia a partir del caso sin reciclaje. Eso es porque la velocidad de producción del amoniaco todavía es la misma, no salen reactivos del proceso y la conversión fraccionaria global para el proceso es de 1.0. Ahora resulta sencillo realizar los cálculos de flujo de proceso para este sistema: # # # # nN2,P  0  nN2,FF  nN2 j  nN2,FF  500 kgmol # nN2,FF  500 h A través de cálculos similares, se encuentra que n· H2,FF  1 500 kgmol/h. Observe que nunca se ha utilizado la conversión fraccionaria en el reactor. La velocidad de la alimentación fresca es independiente de la conversión fraccionaria de un solo paso. Ahora se puede calcular la velocidad de flujo en el reactor (corriente 1) como una función de la conversión fraccionaria, a partir de la ecuación derivada del análisis del circuito de reciclaje: 500 # nN2,1  fC,N2 Ésta es exactamente la misma ecuación que se derivó para el flujo de entrada del reactor en ausencia de reciclaje (ejemplo 4.9). Los flujos que entran y salen del reactor son los mismos como los que se muestran en la gráfica en la solución del ejemplo 4.9. La diferencia es que los flujos de nitrógeno e hidrógeno que entran y salen del proceso son más pe-
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queños con reciclaje que sin él. La conversión fraccionaria global es de 1.0, incluso cuando la conversión fraccionaria de un solo paso sea mucho más baja.



¿Sabía usted? En un sábado de junio de 1974 explotó una planta de nylon en Flixborough, Inglaterra, y mató a 28 obreros. El fuego se mantuvo durante más de una semana. El accidente ocurrió debido a una fuga de ciclohexano que se filtraba hacia fuera del reactor y se incendió. En respuesta al accidente, las fugas fueron arregladas, se elevó la calidad de construcción de los materiales del reactor, y se implantaron nuevos procedimientos de operación. Pero Trevor Kletz, un experto en seguridad del proceso, se preguntó por qué el fuego fue de tal magnitud. Pronto descubrió lo que creyó era la razón: aproximadamente sólo 6% de la alimentación al reactor era convertida por paso. Esto significa que el inventario de ciclohexano en la planta era enorme: aproximadamente de 400 toneladas métricas. Si la conversión de un solo paso pudiera incrementarse, el inventario se hubiera podido reducir. Trevor Kletz dijo: “Era una ingeniería espantosamente mala. Es como un avión que hace viajes redondos de Londres a Nueva York y sólo el 6% de los pasajeros baja. El resto sólo permanece a bordo y disfruta las películas.”



Aun con reciclaje, la baja conversión de un solo paso conlleva un costo. Un reactor de baja conversión se traduce en velocidades de flujo de reactor más altas, lo cual redundará en volúmenes mayores del reactor. Esto tiene consecuencias económicas, porque los reactores más grandes cuestan más. También las bajas conversiones del reactor pueden tener consecuencias de seguridad no deseadas, si las reacciones involucran materiales peligrosos, porque los reactores de gran volumen tienen potencial de mayor daño en caso de accidente. La operación en condiciones de baja conversión fraccionaria con reciclaje es bastante común en la comercialización de compuestos químicos de gran escala, donde los negocios operan con pequeños márgenes de ganancia y se han desarrollado buenas tecnologías de separación. ¿Hay casos en los que se tenga menos del 100% de conversión pero aun así sin reciclaje? Sí. Con reciclaje, se debe tener una tecnología viable para la separación de los reactivos no reaccionados de los productos. Si la separación es costosa en relación con el valor de las materias primas, y los reactivos no tienen que eliminarse para vender el producto, entonces el uso de la recirculación no es justificable. En el caso de los reactores de polimerización, éstos por lo general operan sin reciclaje debido a que la separación de moléculas de alto peso molecular es difícil y se alcanza cerca del 100% de conversión. 4.3.4



Conversión fraccionaria y su efecto en la síntesis del diagrama de flujo del reactor: reciclaje y purga



¿Qué sucede si el diagrama de flujo del reactor incluye reciclaje pero existen contaminantes en las materias primas que no son reactivos? Por ejemplo, esto podría pasar cuando se utiliza aire como la fuente de oxígeno y el nitrógeno en el aire es inerte. En ese caso, los contaminantes entran en el proceso pero no salen; más bien, se acumulan en el proceso y pueden causar problemas severos. Una opción simple es no utilizar el reciclaje cuando las materias primas contienen contaminantes no reactivos. En el negocio farmacéutico, por ejemplo, el reciclaje se utiliza en muy pocas ocasiones; el riesgo de fortalecer las impurezas tóxicas no deseadas es demasiado grande como para justificar la economía en costos de materia prima. Otra opción es separar los contaminantes de la alimentación al reactor o de la corriente del producto. ¿Pero qué sucede si la separación es impráctica? Una tercera opción es un compromiso entre 0 y 100 % de reciclaje. Ésta es la opción que se lleva a cabo con la instalación de un divisor de flujo (el cual puede ser una simple válvula de tres direcciones) para fragmentar parte de la corriente de reciclaje y quitarla del proceso. Esta modificación al diagrama de flujo de proceso del reactor se llama purga (figura 4.5). Con el reciclaje y la purga, el flujo contaminante que sale del proceso en la corriente de purga es exactamente igual al flujo contaminante que entra al proceso en la corriente de reactivos (en régimen permanente). La división o separación fraccionaria fS debe especificarse, donde: # moles de i saliendo en la corriente j ni j, sale  # fSj  (4.9) ni entra moles de i alimentados
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Purga



Contaminante en la corriente de alimentación  contaminante en la purga Reciclaje



Reactivos



Consejo útil La división fraccionaria puede definirse con base en la purga o en el reciclaje como la corriente de salida. Ponga mucha atención.



Mezclador



295



Divisor de flujo



Reactor



Separador



Producto



Figura 4.5 Cuando la corriente de alimentación a un reactor contiene un contaminante no reactivo, el contaminante debe eliminarse del circuito de reciclaje para evitar acumulación. Si la separación es demasiado costosa, se elige un divisor de flujo con corriente de purga.



donde n· i,entra es la velocidad de flujo del componente i al divisor y n· ij,sale es la velocidad de flujo del componente i en la corriente j que sale del divisor. Cuando se reestructura la ecuación (4.9) se obtiene: # nij, sale



# fSjni, entra



Puesto que la composición de la corriente no cambia con un divisor, la composición de las corrientes de purga y de reciclaje es la misma, o Consejo útil



# ni,reciclaje # nreciclaje



# ni,purga # npurga



# ni,entra # nentra



Con un divisor, la composición de todas las corrientes de entrada y salida es la misma.



Además, la división fraccionaria es la misma para todos los componentes alimentados al divisor.



Ejemplo 4.11



Reciclaje con purga: síntesis del amoniaco Se desea generar 1 000 kgmol de NH3/h, a partir de nitrógeno e hidrógeno. Se alimenta nitrógeno e hidrógeno a un proceso de flujo continuo en régimen permanente a la relación estequiométrica. Para ahorrar dinero, se compra nitrógeno que está contaminado con 2 %mol de argón. El argón es un gas inerte, pero resulta demasiado costoso separarlo del nitrógeno, aunque es fácil separar argón del amoniaco. Se alimentan nitrógeno e hidrógeno al proceso a su relación estequiométrica. El reactor opera a una conversión fraccionaria de un solo paso de 0.2. Mostrar por qué se requiere insertar un divisor en el diagrama de flujo. Derivar una ecuación que relacione la velocidad de nitrógeno fresco alimentado con la división fraccionaria.



Solución En primer lugar se intentará utilizar el diagrama de flujo del ejemplo 4.10, salvo que el argón está en la alimentación fresca.
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Mezclador



FF



N2 Ar H2



2 Reactor



N2 Ar H2 NH3



1



Separador P NH3



Se comienza con la escritura de las ecuaciones de balance de materia para el argón, primero con el reactor y se trabaja alrededor del circuito:



# # n Ar,2  n Ar,1



Reactor



# # n Ar,R  n Ar,2



Separador



# # # nAr,1  nAr,R  nAr,FF



Mezclador



Si se combinan las dos primeras ecuaciones, se obtiene



# # nAr,1  nAr,R



lo cual contradice la tercera ecuación (a menos que n· Ar,FF  0, lo cual se sabe que no es verdad). El problema puede verse con claridad si se establece que el sistema será el proceso entero. El argón está entrando en la alimentación fresca, no está siendo consumido por la reacción, y no está saliendo del proceso. Por consiguiente, el argón debe estar acumulándose en el sistema. Pero esto viola la condición de régimen permanente. ¡Puesto que el circuito de reciclaje es la fuente del problema, una idea podría ser olvidarse de reciclar! El problema, por supuesto, sería entonces que se desperdiciarían todo el nitrógeno y el hidrógeno no reaccionados. Una segunda posibilidad podría ser separar el argón de la corriente de reciclaje y enviarlo sobre su propia trayectoria. Sin embargo, el planteamiento del problema establece que resulta demasiado costoso eliminar argón del nitrógeno, por lo tanto quizá será demasiado costoso eliminar argón de una mezcla de nitrógeno/hidrógeno. Existe una tercera posibilidad. ¿Qué sucede si se purga hacia fuera parte de la corriente de reciclaje, sólo lo suficiente para librarse del argón?



N2 Ar H2 N2 Ar H2 FF



Mezclador



N2 Ar H2 1



B



N2 Ar H2



Divisor



R 3 2 Reactor



N2 Ar H2 NH3



Separador P NH3
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Ahora, las ecuaciones de balance de materia en el argón cambian tan sólo un poco. Si se trabaja alrededor del circuito:



# # n Ar,2  n Ar,1



Reactor



# # n Ar,3  n Ar,2



Separador



# # # nAr,R  nAr,B  nAr,3



Divisor



# # # nAr,1  nAr,R  nAr,FF



Mezclador



Si se combinan las tres primeras ecuaciones de balance se obtiene



# # # nAr,R  nAr,B  nAr,1



la cual, combinada con la última ecuación de balance da



# # nAr,B  nAr,FF



O, en otras palabras, la velocidad de flujo de la purga de argón debe igualar la velocidad de alimentación del argón. (Se obtiene la misma conclusión si se agrupan el mezclador, el reactor, el separador y el divisor en un solo sistema.) A continuación se realiza rápidamente el análisis DOF del diagrama de flujo incluyendo la purga. Hay 20 corrientes y 1 variable del sistema, para un total de 21 variables. Existe un flujo especificado (producción de amoniaco), 14 balances de materia (3 en el mezclador, 4 en el reactor, 4 en el separador, 3 en el divisor) y una especificación del desempeño del sistema (conversión fraccionaria en el reactor). Las relaciones N2:H2 y Ar:N2 en la alimentación fresca son conocidas y cuentan para 2 especificaciones de composición de corriente. Por último, de manera implícita, se conocen 2 composiciones de corriente del divisor adicionales (referirse a la sección 2.5). Esto da un total de 20 ecuaciones y DOF  21  20  1. Al especificar la división fraccionaria



# nAr,B fS,B  #  nAr,3



# nN2,B #  nN2,3



# nH2,B # nH2,3



se logra especificar el proceso por completo. Observe cómo cambian los flujos cuando varía fS,B. La derivación de las ecuaciones de balance de materia y las especificaciones del desempeño se dejan para ser resueltas por el lector. El sistema de ecuaciones fue resuelto haciendo a fS,B variar entre 0.01 y 0.99. 3 000



1 200



2 500



960



2 000



720



1 500 480



1 000



240



500 0 0.00



0.20 0.40 0.60 0.80 Separación fraccionaria a purga, fS,B
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Argón al reactor, kgmol/h
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En una separación fraccionaria muy baja (purga baja, donde la mayor parte de la corriente que entra al divisor se recicla) la alimentación de nitrógeno fresco se acerca a 500 kgmol/h, lo cual se observa en la ausencia del argón contaminante. Sin embargo, el flujo del argón al reactor es alto, de casi 1 100 kgmol/h. Esto significa que el reactor tiene que ser construido con dimensiones muy amplias como para manejar una velocidad grande de flujo de un material inerte. ¡En otras palabras, se está pagando por un volumen extra del reactor y no se está haciendo nada con él! ¡En una división fraccionaria muy alta (purga alta, donde se recicla muy poco de la corriente de entrada al divisor), el flujo del argón al reactor es pequeño pero se requiere una alimentación de nitrógeno fresco de casi 2 500 kgmol/h! Esto es no querer tener una corriente de reciclaje en absoluto. La purga óptima se determina mediante un extenso análisis económico de costos del reactor en relación con los costos de las materias primas.



Debido a que las materias primas nunca son 100% puras, con frecuencia se requiere una corriente de purga cuando hay reciclaje. Hay importantes consecuencias económicas y de seguridad cuando se seleccionan velocidades de purga: o se paga más por un reactor más grande para conservar materia prima, o se “desperdicia” materia prima para reducir los costos del reactor. Si se elige tener una purga pequeña y alto reciclaje, la concentración de contaminantes en la alimentación al reactor es alta (y la concentración de reactivos es baja). Esto podría afectar la velocidad de reacción de manera adversa, o podría suponer una oportunidad para que ocurran reacciones no deseadas. Si el contaminante es peligroso o tóxico, un incremento en su concentración presenta un riesgo de seguridad. Si la concentración o el tipo de contaminante en las materias primas cambia diariamente, una velocidad alta de reciclaje podría causar problemas con el control del proceso. Elegir las velocidades de reciclaje y purga óptimas requiere una evaluación detallada del impacto económico, de seguridad y ambiental. 4.3.5



Especificaciones del desempeño del sistema: selectividad y rendimiento



En el reactor perfecto tiene lugar una sola reacción química deseada en un solo reactor. Pero, en muchos reactores reales, la química no es tan simple, y puede ocurrir más de una reacción. Hay dos posibilidades (figura 4.6): 1. Reacciones paralelas: El reactivo toma una ruta alterna para formar diferentes productos. 2. Reacciones en serie: El producto deseado reacciona para formar otro producto posterior. La mayor parte del tiempo, los productos adicionales no son deseados y el objetivo del diseño es minimizar su producción al incrementar al máximo la elaboración del producto deseado. La conversión fraccionaria de reactivos no es suficiente para caracterizar por completo el desempeño del reactor en estos casos. Por ejemplo, la especificación de la conversión fraccionaria de un reactivo no puede considerarse para la conversión de un producto deseado a través de una reacción en serie para un producto no deseado.
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Reactivos



Productos deseados
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Productos no deseados



Productos no deseados Figura 4.6 Reacciones en paralelo y en serie no deseadas. Los reactores proporcionan condiciones del proceso para que se conviertan con rapidez los reactivos en los productos deseados. Los reactivos pueden participar en reacciones laterales no deseadas y formar subproductos no deseados. O, el producto deseado puede sufrir reacciones químicas posteriores y generar subproductos no deseados. Lo mejor sería elegir las variables de diseño del reactor para maximizar la reacción deseada mientras se minimizan todas las reacciones no deseadas. En la realidad, con frecuencia hay compromisos que deben hacerse entre la conversión alta y la selectividad alta.



Se introducen dos nuevos medios para caracterizar el desempeño del reactor cuando ocurren reacciones múltiples: selectividad y rendimiento. En palabras, éstos se definen como Selectividad fraccionaria  Rendimiento fraccionario 



moles de reactivo A convertido en el producto deseado P moles de reactivo A consumido



moles de reactivo A convertido en el producto deseado P moles de reactivo A alimentado



(En ocasiones se advertirán otras definiciones de rendimiento y selectividad, pero éstas son las que se utilizarán en este libro.) Se requieren definiciones más matemáticas de estos dos términos. La primera pregunta es: ¿cuál de los reactivos es el reactivo A? Por lo general, se define selectividad y rendimiento con base en el reactivo limitante o el reactivo más costoso. Para mayor claridad, siempre se debe especificar el reactivo. Luego, se debe considerar una relación que es casi igual que la selectividad y escribir esta relación con la notación usual: # nPk jk Moles del producto deseado P generado  #  Moles del reactivo A consumido -  nAk jk donde se suman todas las k reacciones, como de costumbre. Observe que “los moles del producto deseado P generado” es la generación neta; la definición incluye cualquier reacción que consume P para generar subproductos no deseados. Ahora todo lo que se necesita considerar es cómo “los moles de reactivo A convertido en el producto deseado P” se relacionan con “los moles de producto deseado P generado”. Casi siempre hay sólo una reacción en la cual el reactivo A se convierte en el producto P. Nombre R1 a esa reacción. vA1 y vP1 son los coeficientes estequiométricos de A y P, respectivamente, en R1. Entonces: nA1 Moles de reactivo A convertido a producto P por R1  n Moles de producto P generado por R1 P1
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Al reunir estas dos relaciones se obtiene lo que se buscaba: la selectividad fraccionaria para convertir el reactivo A al producto P, denotado como sASP # nA1  nPk jk # sA→P  n (4.10a) P1 n j







Ak k



Con esta definición, sA→P está siempre entre 0 y 1. La selectividad porcentual simplemente es el 100% multiplicado por la selectividad fraccionaria. En forma similar, considerar la relación # nPk j k Moles del producto deseado P generado   # nA,entra Moles del reactivo A alimentado Al combinar esta relación con la relación -nA1 >nP1 da el rendimiento fraccionario yA→P # nA1  nPk j k (4.11a) # yA→P   n nA,entra P1



Con esta definición, el yA→P está siempre entre 0 y 1. El rendimiento porcentual simplemente es el 100% multiplicado por el rendimiento fraccionario. Las definiciones anteriores requieren reactores de flujo continuo en régimen permanente; definiciones similares tienen valor para reactores por lotes: tf



nA1 sA→P  n P1 Examen rápido 4.5 ¿Por qué hay un signo negativo en la ecuación (4.11) pero no en la ecuación (4.10)?



 μt nPk j k dt 0



tf



 μnAk j k dt



(4.10b)



t0



tf



nA1 yA→P  - n P1



 μt nPk j k dt 0



nA,sis ,0



(4.11b)



Por último, compare las ecuaciones (4.8), (4.10) y (4.11) para la conversión, el rendimiento y la selectividad fraccionarias. Observe que yA→P  fC, A  sA→P La conversión informa sobre cuánto reactivo se ha consumido. La selectividad y el rendimiento informan qué tan eficiente ha sido la conversión del reactivo al producto deseado. Sólo dos de los tres términos son independientes. Las ecuaciones (4.10) y (4.11) pueden parecer complicadas. Su uso se ilustra en los ejemplos siguientes.



Ejemplo 4.12



Definiciones de selectividad y rendimiento: síntesis del acetaldehído Para generar acetaldehído (CH3CHO), el etanol (C2H5OH) se oxida parcialmente mediante el uso de O2.



C2H 5OH  0.5O2 → CH 3CHO  H 2O



(R1)
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Las reacciones de la oxidación no son muy selectivas. Cierta cantidad de etanol se oxida por completo para producir dióxido de carbono y agua:



C2H 5OH  3O2 → 2CO2  3H 2O



(R2)



También, cierta cantidad de acetaldehído se oxida parcialmente para producir ácido acético, CH3COOH:



2CH 3CHO  O2 → 2CH 3COOH



(R3)



(Estas reacciones ocurren en plantas químicas grandes y cuando los organismos, incluso los humanos, consumen etanol.) Derive expresiones para conversión, rendimiento y selectividad.



Solución La reacción (R1) más (R2) es un ejemplo de reacciones paralelas, mientras que la reacción (R1) más (R3) es un ejemplo de reacciones en serie. Es conveniente resumir la velocidad de reacción neta para cada compuesto en una tabla (una tabla del tipo generación-consumo).



Compuesto C2H5OH O2 CH3CHO H2 O CH3COOH CO2



Examen rápido 4.6 Si usted encuentra una forma de impedir la oxidación completa de etanol en el ejemplo 4.12, ¿la conversión, la selectividad y el rendimiento tendrían un incremento, una disminución o permanecerían igual?



#



 nik jk



# # - j 1  j2 # # # -0.5j1  3j2  j3 # # j1  2j3 # # j1  3j2 # 2j3 # 2j 2



La conversión fraccionaria del etanol es



# # #   nEk jk j1  j2 # fCE   # nE, entra nE, entra La selectividad y el rendimiento fraccionarios del acetaldehído, con etanol como el reactivo de interés, son # # # # # j1  2 j3 nE1  nAc,k jk 1-12 1 j1  2 j32 #  #  # # # sE→Ac  n 1 1- j1  j22 Ac1 j1  j2  nE,k jk # # # # # j1  2 j3 nE1  nAc,k jk 1-12 3 j1  2 j3 4 # # # yE→Ac   n  nE,entra nE,entra 1 Ac1 nE,entra
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Utilizar la selectividad en cálculos de flujo de proceso: síntesis del acetaldehído Se desea diseñar y construir una planta para producir 1 200 kgmol de acetaldehído (CH3 CHO) por hora a partir de etanol y aire. Los datos del laboratorio indican que si se utiliza un nuevo catalizador y se ajusta la relación de alimentación a 5.7 moles de etanol por mol de oxígeno, se espera obtener 25% de conversión de etanol en el reactor, con una selectividad para el acetaldehído de 0.6. Los únicos subproductos son ácido acético y agua. Así, las # reacciones (R1) y (R3) del ejemplo 4.12 son importantes; la reacción (R2) se suprime y j2  0. Asuma que etanol y aire puro (79 %mol de N2, 21 %mol de O2) son las materias primas disponibles. Determinar las velocidades de flujo molar de todos los componentes que entran y salen del reactor.



Solución Como siempre, se comienza con un diagrama de flujo C2H5OH O2 N2



C2H5OH CH3CHO CH3COOH H2O N2



Reactor



Un análisis DOF muestra que el problema está completamente especificado: hay 10 variables (8 corrientes, 2 sistemas) y 10 ecuaciones (5 balances de materia, 1 flujo especificado, 2 especificaciones de composición de corriente y 2 especificaciones de desempeño del sistema). La base para el diseño es 1 200 kgmol/h de acetaldehído producido, o



kgmol # nAc,sale  1 200 h La ecuación de balance molar para el acetaldehído, con la suposición de un régimen permanente, es # # # nAc,sale  1 200  0  1 j 1  2j32 A partir del planteamiento del problema, la selectividad para el acetaldehído es de 0.6:



sE→Ac



# j1



0.6



# 2j3



# j1



1 200 # j1



Por consiguiente,



# j1



1 200 0.6



2 000



kgmol h



y



# j3



2 000



1 200 2



400



kgmol h



A partir del planteamiento del problema, tenemos que la conversión fraccionaria del etanol es de 0.25. Cuando se combina esta información con la definición de conversión fraccionaria y la ecuación anterior se obtiene



# j1



2 000  # fCE  0.25  # nE, entra nE, entra



o



kgmol # nE,entra  8 000 h
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Ahora, se utiliza el balance molar en régimen permanente con etanol como el componente a conseguir



kgmol # # # nE,sale  nE,entra j 1  8 000  2 000  6 000 h La velocidad de alimentación de O2 es



nE,entra 8 000 kgmol # nO,entra   1 400 h 5.7 5.7 La ecuación de balance molar para el O2 es



# # # # nO,sale  0  nO,entra 0.5 j1  j3  1 400  0.512 0002  400  0



Por último, la ecuación de balance molar del ácido acético es



kgmol # # # nAA,sale  nAA,entra 2 j 3  0  2 1 4002  800 h Los resultados se resumen convenientemente en forma tabular. Todos los números se dan como kgmol/h.



# n i,entra



#



# ni,sale



 nik jk



C2H5OH



8 000



2 000



6 000



O2



1 400



1 400



0



N2



5 300



CH3CHO CH3COOH



5 300 1 200



1 200



800



800



CO2 H2O



0 2 000



2 000



A menudo, hay un trueque entre selectividad alta y conversión alta. Como una regla de dedo, la selectividad alta generalmente se prefiere sobre la conversión alta. A selectividad alta, baja conversión de un solo paso, y reciclaje alto, se logra una conversión global alta del producto deseado y no se desperdicia materia prima generando productos no deseados. Si se generan productos no deseados, los pasos de la separación y la purificación son más difíciles, complicados y costosos. Si los subproductos no deseados son tóxicos o peligrosos, el desecho de residuos y la necesidad de considerar medidas de seguridad de la planta supondrán costos mayores. La conversión alta podría favorecerse sobre la selectividad alta si los subproductos no son muy tóxicos, si las materias primas y/o los productos deseados son tóxicos, y/o el reactor opera bajo condiciones extremas de temperatura o presión. En tales casos, la conversión alta reduce o elimina el reciclaje, y reduce el tamaño del recipiente del reactor y así se reducen las preocupaciones de seguridad.
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¿Sabía usted? La naturaleza controla la selectividad mediante la catálisis, tal como hacen los ingenieros químicos. Por ejemplo, puede oxidarse el gliceraldehído-3fosfato para convertirse en 3-ácido fosfoglierico, hidrolizado en fosfato inorgánico más el gliceraldehído, o isomerizado en fosfato dihidroxiacetona. Cuál reacción depende del tipo de catalizadores presente en el sistema. Las enzimas son los catalizadores de la naturaleza; son proteínas, codificadas por los genes. La concentración y la actividad de las enzimas son controladas por efectos de los reactivos o los productos. Por ejemplo, si la estructuración del reactivo o un producto deseado es reducida, éste “pone en marcha” el gen para producir más enzimas, lo que a su vez acelera la velocidad de reacción. Muchas enfermedades genéticas son causadas por pérdidas de actividad de las enzimas. Por ejemplo, los pacientes con fibrosis quística tienen enzimas débiles o inactivas llamadas DNAse que sujetan las cadenas largas de ADN en fragmentos más cortos; las largas estructuras de ADN en la mucosidad de los pulmones vuelven la mucosidad más espesa y difícil de liberar a través de la respiración y tos normales. Un método de tratamiento incluye inhalación de DNAse artificial.



4.4 Por qué los reactores no son perfectos:



equilibrio químico y cinética química Se ha explicado qué son las medidas de desempeño del reactor, pero no se ha explicado por qué. ¿Por qué no se puede lograr la conversión alta de un solo paso? ¿Por qué no se puede lograr la selectividad alta? Hay dos principales factores que limitan el desempeño del reactor: el equilibrio de la reacción química y la cinética de la reacción química. Se podrían escribir libros enteros acerca de cada uno de estos temas (¡de hecho muchas personas lo han realizado!). Aquí tan sólo se estudiará brevemente cada tema; usted aprenderá mucho más en el futuro. 4.4.1



Constante de equilibrio de la reacción química Ka



Considere una reacción simple de tipo general, donde los reactivos A y B se convierten en el producto P y el producto residual W: 2A  B → P  3W Pero, si A y B pueden reaccionar para formar P y W, ¿pueden P y W reaccionar para formar A y B? P  3W → 2A  B? En teoría, por lo menos, una reacción química puede proceder en cualquier dirección. Por fines prácticos, los ingenieros desean la reacción directa pero no la reacción inversa. Sin embargo, con demasiada frecuencia sucede la reacción inversa y en altísimo grado. El equilibrio químico nos dice hasta qué punto se debe considerar la reacción inversa. Cuando un sistema reaccionante alcanza el equilibrio químico, la concentración de reactivos y productos no cambia con el tiempo. Pero, a nivel molecular, el sistema aún está reaccionando. Así, en el equilibrio, la velocidad de las reacciones directa e inversa es la misma. Una forma de indicar que las reacciones directa e inversa están ocurriendo simultáneamente es escribir → P  3W 2A  B ←



Las concentraciones de reactivos y productos en equilibrio se cuantifican mediante una constante de equilibrio químico Ka: Ka  ai,eqvi



(4.12)



todo i



donde ai,eq es la actividad del compuesto i cuando el sistema está en equilibrio, vi es el coeficiente estequiométrico para el compuesto i en la reacción y indica que se calcula el producto de todos los compuestos que participan en la reacción. Como un ejemplo rápido, si la reacción es → P  3W 2A  B ←
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entonces Ka  1aA, eq2-2 1aB, eq2-11aP, eq211aW,



eq2



3



aP, eq aW, eq3  a 2a A, eq B, eq



Se conoce bien el término actividad, pero quizá no en un sentido químico. La actividad de un compuesto se relaciona con la energía química de ese compuesto en una mezcla multicomponente. En cursos de termodinámica se estudiará la actividad con mayor profundidad, pero en este libro de texto se simplifican mucho las cosas y se considera: ai ≈



yiP 1 atm



si i está en fase vapor



donde yi es la fracción molar de i en la fase de vapor y P es la presión total (en atm). ai ≈ x i



si i está en fase líquida



donde xi es la fracción molar de i en la fase líquida. ai  1



si i está en fase sólida



Hay varias suposiciones que están detrás de estas ecuaciones de simplificación. Para los compuestos en fase vapor, se asume que el vapor se comporta como una mezcla de gas ideal. Para los compuestos en fase líquida, la aproximación es bastante buena (1) en disoluciones diluidas de compuestos en agua u otro solvente, y (2) en mezclas líquidas de dos o más compuestos que son de tamaño y tipo químico similar. Para los compuestos en fase sólida, la aproximación es buena si la fase sólida es pura. Muchas veces, aun cuando haya compuestos en fase sólida múltiple, cada compuesto forma su propia fase separada, por lo tanto esta aproximación es aplicable. Para derivar una expresión para Ka a partir de una ecuación de reacción química se utiliza la ecuación (4.12), la reacción debe estar estequiométricamente balanceada y se debe conocer la fase del reactivo o producto. Se indicará la fase de los compuestos en una reacción química mediante la notación (g) para la fase gaseosa (vapor), (l) para la fase líquida o (s) para la fase sólida, justo después de la fórmula molecular. Por ejemplo, la reacción entre el sulfato de bario sólido y el monóxido de carbono gaseoso para formar sulfuro de bario sólido y dióxido de carbono gaseoso se escribe como: → BaS(s)  4CO (g) BaSO4(s)  4CO(g) ← 2



Por último, unas palabras sobre la dimensión de Ka. Puesto que el coeficiente de actividad ai es adimensional, Ka también es adimensional. Sin embargo, para las reacciones en fase vapor, es práctica común (aunque no rigurosamente correcto) escribir a Ka como



(



K a = ∏ y i,eq P todo i



) 



i



=P



⎛ ⎞



i⎟ ⎜ ⎜ ⎟ ⎝todo i ⎠



∑



∏ (y



i,eq



todo i



) 



i
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Si el número de moles cambia debido a la reacción (por ejemplo: vi ≠ 0), entonces Ka tiene unidades de presión. Por ejemplo, en la reacción de combustión → 2CO (g)  3H O(g) C2H6(g)  3.5O2(g) ← 2 2



©ni  2  3  1  3.5  0.5, y la dimensión de Ka sería P0.5.



Ejemplo 4.14



Derivar ecuaciones para Ka: tres casos Derivar las ecuaciones para Ka, en términos de la fracción molar y la presión para los casos siguientes:



Caso 1.



La síntesis del amoniaco en fase gaseosa: → 2NH (g) N2(g)  3H2(g) ← 3



Caso 2.



La síntesis de la aspirina (ácido acetilsalicílico) en una disolución acuosa diluida de ácido salicílico y ácido acético:



→ C H (OCOCH )COOH(l)  H O(l) C6H4(OH)COOH(l)  CH3COOH(l) ← 6 4 3 2



Caso 3.



La reducción del mineral de sulfato de bario a sulfuro de bario: → BaS(s)  4CO (g) BaSO4(s)  4CO(g) ← 2



(g), (l) o (s) indican que el reactivo o el producto está en la fase gaseosa, líquida o sólida, respectivamente.



Solución Caso 1. Ka 



a2NH3,eq aN2,eqa3H2,eq







QyNH3,eqP R 2



QyN2,eqP R QyH2,eqP R



3







QyNH3,eq R 2



QyN2,eq R QyH2,eq R



3



1 P2



Observe que la ecuación para Ka de reacciones en fase gaseosa incluye a menudo un término de presión. Para esta reacción, Ka se reporta en unidades de atm2.



Caso 2.



Se emplea A para la aspirina, SA para el ácido salicílico, AA para el ácido acético y W para el agua, se escribe Ka 



1xA,eq2 1xW,eq2



1xSA,eq2 1xAA,eq2



Esto es un poco engañoso: esta reacción tiene lugar en agua. Por consiguiente, xW,eq, la fracción molar del agua en el sistema en equilibrio, no incluye sólo el agua producida por la reacción sino toda el agua presente en el sistema.
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Puesto que los componentes (aparte del agua) están diluidos, se dice que xW,eq ≈ 1 y



Examen rápido 4.7 Considere la reacción en fase gaseosa → B  C. Escri2A ← ba una expresión para Ka. ¿Hay un término de presión en su ecuación?
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Ka ≈ Caso 3.



1xA,eq2



1xSA,eq2 1xAA,eq2



El sulfato de bario y el sulfuro de bario son ambos sólidos, pero no forman una disolución sólida. Más bien forman dos fases sólidas separadas. (Los dos sólidos pueden parecer mezclados en una escala microscópica, pero no están mezclados a escala molecular.) Por consiguiente, la actividad de cada sólido es igual a 1 y: Ka 



1aBaS,eq2 QaCO2,eq R 4 1aBaS,eq2 1aCO,eq24







112 QyCO2,eqP R 4 112 1yCO,eqP24







y4CO2,eq y4CO,eq



Cálculo de Ka



4.4.2



Piense en lo que usted está haciendo ahora mismo. Quizá esté sentado, leyendo, respirando o bebiendo un refresco. Siendo optimistas, usted está pensando. No está en su estado de energía más bajo. (Si lo estuviera, estaría muerto y se degradaría debajo de un montón de tierra.) Hay muchas maneras de describir el estado de energía de un sistema. Ahora se desea conocer un tipo de energía, llamada energía de Gibbs, que se denota mediante G. Cuando un sistema está en equilibrio, como los sistemas que se encuentran en reacción química, G está en un mínimo (pero G no es cero). Si G pudiera ser menor por la reacción química posterior, entonces el sistema no estaría químicamente en equilibrio. G de un sistema reaccionando químicamente cambia cuando la reacción tiende al equilibrio. El cambio en G cuando la reacción procede de reactivos a productos se llama energía de reacción de Gibbs y se denota con Gr. (El sombrero indica que éste es el cambio de energía de Gibbs por mol de reacción.) Gr, en esencia, describe la tendencia de la fuerza termodinámica para convertir reactivos en productos. Tiene sentido, entonces, que Gr se relacione con la constante de equilibrio de la reacción química. Esta relación se muestra matemáticamente como ¿



¿



¿



¿



 Gr Ka  exp a b RT



(4.13)



donde R es la constante de gas ideal y T es la temperatura (en una escala absoluta). La ecuación 4.13 sería una ecuación muy útil si se tuviera acceso a una tabla de Gr de cada reacción conocida en la humanidad. ¡Ésa sería una tabla bastante larga! Por fortuna, es fácil de calcular Gr en estado estándar, típicamente a 298 K y 1 atm. Este valor es conocido como la energía estándar de reacción de Gibbs y se escribe con un pequeño “°” para indicar el estado estándar: G r. Para calcular G r, se debe co¿



¿



¿



¿
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nocer la energía estándar de formación de Gibbs G i, f de los reactivos y productos. Una tabla de valores de G i, f para algunos compuestos comunes se incluye en el apéndice B. G i, f es el cambio de energía de Gibbs relacionado con la generación del compuesto i a partir de sus elementos en su fase y estado naturales de agregación, a temperatura y presión estándar. La frase “en su fase y estado naturales de agregación” requiere un poco de explicación. Esta frase es necesaria porque no todos los elementos existen en la naturaleza como compuestos monoatómicos. Por ejemplo, la fase y estado naturales de agregación del oxígeno a 298 K y 1 atm es O2(g), del hidrógeno es H2(g), del helio es He(g), del bromo es Br2(l), del carbono es C(s) y del azufre es S8(s), donde (g) significa gas y (s) sólido. Para los elementos a 298 K, 1 atm, y en su fase y estado naturales de agregación, G i, f  0. G r se calcula con facilidad a partir de G i, f : ¿



¿



¿



¿



¿



¿



G r 



¿



 ni G i, f



(4.14)



donde vi es el coeficiente estequiométrico de la especie i (negativo para los reactivos, positivo para los productos). Es importante observar que G r depende de los coeficientes estequiométricos, por lo tanto depende de la manera en que la ecuación química balanceada esté escrita. Una nota acerca de las unidades. Gr, G r, G i, f tienen unidades de energía por mol (ejemplo: kJ/gmol, cal/gmol o Btu/lbmol). En la ecuación (4.13), R debe tener unidades compatibles. Los valores apropiados de R incluyen 8.3144 J/gmol K, 1.9872 cal/gmol K, o 1.9872 Btu/lbmol °R. Vea el capítulo 6 para mayor información acerca de las unidades de energía. Determinar G r permite utilizar la ecuación (4.13) para calcular Ka a 298 K. Pero la mayoría de los reactores químicos industriales no operan a 298 K, y desafortunadamente Gr es una función de T. ¿Se siente confundido? Por fortuna, resulta (se muestra esto sin explicación), que para una buena aproximación, Ka a cualquier temperatura T puede calcularse a partir de: ¿



Consejo útil El cambio de la energía de Gibbs se calcula por mol de reacción, no por mol de reactivo o por mol de producto.



¿



¿



¿



¿



Consejo útil Tenga cuidado al utilizar la ecuación (4.15), porque es fácil cometer errores. Los errores comunes incluyen: olvidar utilizar una escala de temperatura absoluta (por ejemplo: utilizar C en lugar de K), dejar un signo negativo, o utilizar unidades incongruentes.



¿



¿



¿



¿



1 G r  H r H r ln Ka,T   c d  R T 298



(4.15)



¿



H r es la diferencia en la entalpía de los reactivos y los productos en su estado estándar y se le llama entalpía estándar de reacción. La entalpía es simplemente otra medida de energía que es diferente, pero relacionada, con la energía libre de Gibbs. Se analizará más a fondo la entalpía en el capítulo 6. Por ahora, sólo se requiere saber que H r se calcula de manera muy similar a G r: ¿



¿



¿



H r 



¿



 ni H i, f



(4.16)



¿



donde H i, f es la entalpía estándar de formación del compuesto i, la cual se encuentra en las tablas del apéndice B al lado derecho de G i, f . ¿
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CH3OH ↔ HCHO + H2 +



5 0 −5



+



CH4 + H2O ↔ CO + 3H2 +



ln Ka



309



+



10
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+



+



−10



+



+



−15



CO + 2H2 ↔ CH3OH



−20 200



400



600 800 Temperatura, K



1 000



1 200



Figura 4.7 La constante de equilibrio químico puede cambiar de manera radical con la temperatura. Se prefieren las reacciones con ln Ka > 0.



Ka varía sobre de muchos órdenes de magnitud (figura 4.7). Si Ka >> 1, entonces la reacción se considera irreversible, y en el equilibrio, virtualmente todos los reactivos se convertirán en productos. Si Ka mol



¿



Hr 



ni Hi, f  1-12 1-277.62  1-12 1-486.22  1-463.32  1-285.82 ¿



  14.7 kJ/mol A 25ºC (298 K) ¿



-Gr -11,600 J/gmol b  0.00926 b  exp a Ka  exp a RT 18.3144 J/gmol K2 1298 K2 Para calcular Ka a 80°C (353 K) se utiliza la ecuación (4.15):



ln Ka,353   



11,600  14,700 J/gmol 1 c 298 K 8.3144 J/gmol K



14,700 J/gmol d  -3.757 353 K



Ka,353  0.0233 Al elevar la temperatura aumenta Ka, lo cual significa mayor conversión de reactivos en productos en el equilibrio. Ésta es una reacción que se desea ejecutar a una temperatura tan alta como sea posible. Querer mantener la mezcla en fase líquida impone ciertas restricciones.



El equilibrio químico es una consideración importante en la selección de las materias primas y rutas de reacción apropiadas. En el capítulo 1 se aprendió a investigar rutas alternativas de reacción química mediante la consideración de los costos de materias primas, los subproductos y la economía del átomo. Todos éstos son criterios importantes, pero ninguno considera si la reacción química en efecto ocurrirá en condiciones realistas. El próximo paso para evaluar la viabilidad de las rutas de reacción es considerar el equilibrio de la reacción química. Como regla general, se buscan reacciones
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donde Ka 0.1 a 1. Los valores más bajos sólo pueden ser aceptables si hay otras razones convincentes para preferir una ruta de reacción con equilibrio deficiente. Las constantes de equilibrio son funciones de la temperatura, por lo tanto, la selección de la temperatura del reactor es una parte del diseño del proceso. Son preferibles las temperaturas del reactor cercanas a la temperatura ambiente por razones de seguridad y costos de energía. Para los compuestos químicos básicos, las temperaturas del reactor hasta 500°C son bastante razonables. Temperaturas más altas son posibles pero requieren consideraciones especiales: el límite superior es alrededor de los 1 200°C, que están sobre la temperatura de una flama. La fabricación de compuestos químicos más complejos, como polímeros o farmacéuticos, por lo general se lleva a cabo a temperaturas mucho más bajas (de 25 a 100°C aproximadamente), porque los compuestos se degradan a temperaturas más altas. Por desgracia, la velocidad de reacción se retarda de manera considerable cuando la temperatura baja (ver sección 4.4.4).



Ejemplo 4.6



Consideraciones de equilibrio químico en la selección de la ruta de reacción: rutas más seguras para el carbonato de dimetilo Los policarbonatos son polímeros transparentes resistentes al impacto, utilizados para los biberones de bebé, discos compactos o lentes de contacto. La fabricación convencional de policarbonatos utiliza fosgeno (COCl2) como una de las materias primas, el cual es un químico muy tóxico. Además, el cloro no está incorporado al producto final, lo cual reduce la economía del átomo de la ruta de reacción convencional y lleva a la producción de subproductos clorados. El proceso basado en fosgeno puede reemplazarse con otro que involucra carbonato de dimetilo (DMC). Además de su uso potencial en la fabricación de policarbonato, el DMC es de interés comercial porque puede utilizarse como aditivo de combustible, como electrolito en baterías de iones de litio y como una materia prima más segura en reacciones de metilación. Sin embargo hay un inconveniente, en la actualidad, el DMC se produce a partir del fosgeno, así que no hay una ventaja neta para reemplazar los procesos basados en fosgeno con procesos basados en DMC.



Cl



O



O



C



C Cl



Fosgeno, COCl2



H3CO



OCH3



Carbonato de dimetilo (DMC), C3H6O3



La reacción para generar DMC a partir del fosgeno es: → C H O + 2HCl COCl2  2CH3OH ← 3 6 3



(R1)



Se inicia la búsqueda de rutas alternativas de reacción para la producción de DMC que no requieran fosgeno. A continuación se presentan algunas consideraciones:
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Carbonilación oxidante del metanol: →C H O +H O 2CH3OH  CO  0.5O2 ← 3 6 3 2



(R2)



Metanólisis de la urea: → C H O  2NH H2NCONH2  2CH3OH ← 3 6 3 3



(R3)



Carbonilación del metanol con CO2: →C H O H O 2CH3OH  CO2 ← 3 6 3 2



(R4)



Carbonilación del haluro de alquilo con carbonato inorgánico: → C H O  2KI 2CH3I  K2CO3 ← 3 6 3



(R5)



¿Qué ruta elegiría con base en el costo? ¿Cuál con base en la economía del átomo? ¿Cuál con base en un equilibrio químico? Busque las temperaturas operativas de 100 a 500°C como rango razonable.



Solución En primer lugar, se recaba información sobre la masa molar de cada compuesto, el costo de cada materia prima, y el valor del producto deseado.



Compuesto



Fórmula



Masa molar



$/kg



Fosgeno



COCl2



99



1.62



Metanol



CH3OH



32



0.188



Urea



H2NCONH2



60



0.225



Monóxido de carbono



CO



28



Insignificante



Dióxido de carbono



CO2



44



Insignificante



Yoduro de metilo



CH3I



142



∼8.00



Carbonato de potasio



K2CO3



138



0.95



Cloruro de hidrógeno



HCl



36.5



Agua



H2O



18



Amoniaco



NH3



17



Yoduro de potasio



KI



Carbonato de dimetilo



C3H6O3



166 90



3.11



Para comparar los costos de la materia prima, se calculan las cantidades de materias primas requeridas y la economía del átomo para la producción de 1 kg de DMC, mediante los métodos del capítulo 1. Sin mostrar los cálculos detallados, los resultados se resumen en la página siguiente:
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Materias primas requeridas, kg/kg DMC



313



Costo de materias Economía primas, $/kg DMC fraccional del átomo



R1



0.71 kg CH3OH 1.1 kg COCl2



1.91



0.55



R2



0.71 kg CH3OH 0.31 kg CO 0.18 kg O2



0.134



0.83



R3



0.71 kg CH3OH 0.66 kg H2NCONH2



0.282



0.73



R4



0.71 kg CH3OH 0.49 kg CO2



0.134



0.83



R5



3.16 kg CH3I 1.53 kg K2CO3



26.73



0.21



Las reacciones R2, R3 y R4 son muy atractivas desde el punto de vista del costo y economía del átomo. La reacción R2 es menos atractiva desde el punto de vista de seguridad, puesto que el CO es tóxico. La reacción R5 en realidad no vale la pena, porque el costo y la economía del átomo son muy poco atractivos comparados con las demás alternativas. Luego, se requiere información con respecto a la constante de equilibrio de la reacción química para cada una de las reacciones. Con base en los datos incluidos en el apéndice B y la ecuación (4.15), se encuentran las ecuaciones siguientes que relacionan Ka con T:



Reacción



ln Ka,T (T en K)



R1



8.25  5 370/T



R2



32.1  25 400/T



R3



6.47  7 600/T



R4



21.7  8 600/T



Luego, se calcula Ka a 100°C y a 500°C. Se prefiere Ka > 1.



Reacción



Ka a 100C (373 K)



Ka a 500C (773 K)



R1



470



0.27



R2



4  1015



2.1



R3



2  10



8  108



R4



4  1020



5  1015



12
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La reacción R4, que fue la primera opción basada en los costos de las materias primas, la economía del átomo y la seguridad, es poco realista: el equilibrio descansa en la extrema izquierda (reactivos), y la reacción no procederá sin las medidas extraordinarias. La reacción R3 también es poco atractiva desde el punto de vista del equilibrio. Esto deja a la reacción R2 como la única alternativa razonable para la ruta de la síntesis del fosgeno-metanol. Otras cuestiones aparte del equilibrio de las reacciones químicas —reacciones colaterales, velocidades de reacción, facilidad de separación— ahora aparecen en el escenario de la toma de decisión.



4.4.3 Equilibrio de la reacción química y desempeño del reactor Muchos reactores químicos de importancia industrial operan de forma tal que los materiales que salen del reactor están en equilibrio químico. Aun cuando el equilibrio no se alcance, conocer la concentración de reactivos y productos en equilibrio permite calcular el mejor funcionamiento de reactor posible; el sistema no podrá desempeñarse mejor que en el equilibrio. Ka es útil en sistemas reaccionando químicamente porque permite calcular la conversión fraccionaria en el equilibrio. Para los sistemas con reacciones múltiples, también se pueden calcular el rendimiento fraccionario y la selectividad. Tales cálculos ayudan a obtener opciones apropiadas de las variables de diseño del reactor como la temperatura, la presión y la relación de alimentación de los reactivos. Para sistemas reaccionantes en equilibrio, las relaciones de equilibrio de reacción químicas junto con las ecuaciones de balance de materia permiten determinar el desempeño alcanzado por el reactor. En esta sección se demostrarán las estrategias para calcular el desempeño del reactor, dadas las restricciones de equilibrio químico. Ahora se considerará este problema desde el punto de vista de un análisis DOF. Se estudiará un reactor de flujo continuo en régimen permanente en el cual la corriente de salida está en equilibrio químico. Suponga que hay R reactivos alimentados a un reactor, K reacciones que ocurren dentro del reactor y P productos generados como resultado de estas reacciones. La corriente del proceso que entra en el reactor contiene R componentes y la corriente que sale del reactor contiene R  P componentes. Por consiguiente, hay 2R  P variables de corriente, y K variables del sistema, o 2R  P  K variables. Hay R  P componentes en el sistema, por lo tanto se escriben R  P ecuaciones de balance de materia. El planteamiento de que las corrientes finales están en equilibrio restringe aún más el sistema: la composición de las corrientes de salida debe satisfacer la expresión para Ka. Si hay K reacciones, se escriben K ecuaciones para Ka. Se han incluido hasta ahora R  P  K ecuaciones (restricciones). Al comparar esto con el número total de variables, se observa que se requiere proporcionar R especificaciones adicionales. Por lo general, éstas se proporcionan mediante la especificación de R velocidades de flujo de entrada. Por ejemplo, en el caso de que se alimenten los reactivos A y B con velocidades de flujo conocidas a un reactor, donde ocurren dos reacciones de fase líquida, R1 y R2, de estequiometría conocida. Tres productos: C, D, y E, junto con A y B sin reaccionar, salen del reactor. La descarga del reactor está en equilibrio químico y los valores numéricos de las constantes de equilibrio K1 y K2 son conocidos.



Mur04b.qxd



1/22/07



6:47 PM



Page 315



Sección 4.4



Por qué los reactores no son perfectos: equilibrio químico y cinética química



A B



Reactor



A B C D E



315



en equilibrio



Se tienen nueve variables en total (siete corrientes y dos sistemas). Hay cinco ecuaciones de balance de materia independientes y dos flujos especificados (entradas de A y B). Establecer que las dos reacciones químicas están en equilibrio proporciona dos especificaciones de desempeño del sistema adicionales. Por lo tanto, el sistema está completamente especificado. Para resolver estos problemas, se comienza con una estrategia conocida: escribir las ecuaciones diferenciales de balance de materia para cada compuesto en términos de las corrientes y variables del sistema. # # # # nA,sale  nA,entra  nA1 j 1  nA2 j 2 # # # # nB,sale  nB,entra  nB1 j 1  nB2 j 2 # # # nC,sale  nC1 j 1  nC2 j 2 # # # nD,sale  nD1 j 1  nD2 j 2 # # # nE,sale  nE1 j 1  nE2 j 2 Dado el planteamiento del problema, las incógnitas son los cinco flujos de corrientes de descarga y los dos avances de reacción. Luego se escriben las ecuaciones que describen el desempeño del sistema. En este caso, éstas son las constantes de equilibrio químico: K1



1xi2ni1



todo i



1xA2nA11xB2nB11xC2nC11xD2nD11xE2nE1



K2  1xi2ni2  1xA2nA21xB2nB21xC2nC21xD2nD2 1xE2nE2 todo i



[Se utiliza xi, la fracción molar de i en las corrientes de salida, porque ésta es una reacción de fase líquida. Si el componente i no participa en la reacción k, entonces vik  0 y 1x i2nik  1.] Por desgracia se introdujeron varias nuevas variables: todas las fracciones molares; y por fortuna, éstas se relacionan fácilmente con las velocidades de flujo molar. # # ni,sale ni,sale # xi   # nsale n i,sale todo i



Se utilizan las ecuaciones de balance de materia para escribir xi en términos de los coeficientes estequiométricos (conocidos) y el flujo de entrada y los avances de reacción (no conocidos). Por ejemplo, # # # # # nB,sale nB, sale nB, entra  nB1 j 1  nB2 j 2 # # xB   # # # # nsale n  n  n j  n j2 n A, entra B, entra i1 1 i2 i,sale todo i
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Se insertan estas definiciones de xi en las ecuaciones para K1 y K2. Si n· #i,entra y# vik son conocidos, se tienen dos ecuaciones en dos variables (desordenadas) j 1 y j 2. Una # # vez que se resuelve para j 1 y j 2., entonces se procede a calcular conversión, rendimiento, selectividad, relaciones de flujo de descarga, y así sucesivamente.



Ejemplo 4.17



Desempeño del reactor y Ka: síntesis del amoniaco Para la síntesis del amoniaco en fase gaseosa, la constante de equilibrio es



Ka 



QyNH3,eq R 2



QyN2,eq R QyH2,eq R



1 2 3P



Ka  6.6  105 atm2 a 298 K. Suponer que se alimentan 1 000 kgmol de N2/h y 3 000 kgmol de H2/h a un reactor, el reactor opera a 1 atm y 298 K, y el gas que sale del reactor está en equilibrio químico. ¿Cuál es la conversión fraccionaria del nitrógeno en amoniaco?



Solución Siempre se comienza con un diagrama de flujo: N2 H2



Reactor



N2 H2 NH3



en equilibrio



La reacción balanceada es → 2NH N2  3H2 ← 3



Las tres ecuaciones de balance de materia son



# nNH3,sale  2j



# # n N2,sale  1 000 j # # nH2,sale  3 000 3 j Es útil calcular el flujo molar total de salida:



# nsale 



#



#



ni,sale  2j



# # #  1 000  j  3 000 3j  4 000 2j



Las fracciones molares de cada componente en las corrientes efluentes son



# # nNH3,sale 2j #  yNH3,sale  # nsale 4 000  2j # # nN2,sale 1 000  j # yN2,sale  #  nsale 4 000  2j yH2,sale



nH2,sale # nsale



3 000 4 000



3j # 2j
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Puesto que el gas que sale del reactor está en equilibrio, yi,eq  yi,sale, y se integran estas expresiones en la ecuación para Ka:



Ka 



QyNH3,eq R 2



QyN2,eq R QyH2,eq R



3



1 P2



# # 12 j 22 14 0002j 2 2 1 # # 6.6  10 atm  11 000  j 213 000 3j 2 3 11 atm2 2 # Por último, se desea resolver para j . Ésta es una ecuación no lineal y hay más de # # un vaj lor de j que satisface la ecuación matemáticamente. Pero hay sólo un valor de que en # realidad satisface la ecuación. j debe ser no negativo y no puede ser mayor que 1 000 (¿por qué?). Es una buena práctica analizar una ecuación antes de resolverla y decidir cuáles deben ser los límites máximos y mínimos de la solución. Se utiliza un programa para resolver ecuaciones (apéndice A.2), una calculadora programable o ensayo y error para encontrar: 5



2



kgmol # j  970 h Por consiguiente, la conversión fraccionaria es 0.97. Mediante las ecuaciones de balance de materia, se calculan los flujos molares de salida del reactor: kgmol # nNH3,sale  1 940 h kgmol # nN2,sale  1 000  970  30 h kgmol # nH2,sale  3 000  2910  90 h Observe cuidadosamente la estrategia utilizada para resolver el problema precedente. • Se escribe la constante de equilibrio en términos de la fracción molar de equilibrio de reactivos y productos. • Después de definir la fracción molar como flujo molar de especies en equilibrio flujo molar total, se utilizan las ecuaciones de balance molar para expresar el flujo molar en equilibrio (en la descarga del reactor) como una función del flujo mo# lar de entrada, la velocidad de reacción j k y los coeficientes estequiométricos conocidos. • Si los flujos de entrada #y la estequiometría de la reacción son conocidos, entonces la única variable será j k, la cual puede encontrarse a partir de la ecuación de Ka y el valor numérico conocido de Ka. En el ejemplo anterior, se especificaron la temperatura y la presión del reactor y se calculó el desempeño del reactor. Por otro lado, se podría especificar el desempeño deseado del reactor y encontrar T y P del reactor necesarias para lograr esa especificación. El desempeño de un reactor que opera en equilibrio está influenciado por la temperatura del reactor porque Ka es una función de la temperatura. Como regla general, Ka disminuye cuando se incrementa la temperatura para las reacciones de oxidación, hidrogenación e hi-
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drólisis. Ka se incrementa cuando se aumenta la temperatura para las reacciones de deshidrogenación y deshidratación, y Ka no es afectada por la temperatura en reacciones de isomerización. El desempeño de los reactores puede ser influenciado por la presión del reactor. Ka no es una función de la presión, pero la conversión de equilibrio lo puede ser, si la reacción está en fase gaseosa y si hay un cambio en el número de moles en la reacción. Si el número de moles disminuye a medida que la reacción continúa, la conversión aumenta con un incremento en la presión y viceversa.



Ejemplo 4.18



Conversión en equilibrio como una función de T y P: síntesis del amoniaco En el ejemplo anterior, se observa que la conversión fraccionaria en equilibrio era alta a 298 K y 1 atm. Por desgracia, las cinéticas de las reacciones son sumamente lentas a esta temperatura; no podría alcanzarse el equilibrio en esta vida. Se requieren temperaturas de aproximadamente 350 a 600°C para que esta reacción alcance el equilibrio en un tiempo razonable, mediante catalizadores modernos comercialmente disponibles. Su trabajo es elegir la temperatura y presión apropiadas para un reactor de síntesis del amoniaco, dada una especificación del desempeño designado del 50% de conversión en un solo paso. Se alimentan 1 000 kgmol de N2/h y 3 000 kgmol de H2/h al reactor. Asuma que el reactor puede diseñarse para lograr la conversión en equilibrio en la descarga del mismo.



Solución El diagrama de flujo es idéntico al del ejemplo anterior. N2 H2



N2 H2 NH3



Reactor



en equilibrio



La reacción balanceada es → 2NH N2  3H2 ← 3



Primero se necesita establecer Ka como una función de T.



ni Hi, f  1-12 102  1-32 102  122 1-46 1502  -92 300 J/gmol Gr  ni Gi, f  1-12102  1-32102  1221-16 6002  -33 200 J/gmol ¿



Hr  ¿



¿



¿



¿



¿



¿



1 Gr  Hr Hr ln Ka  - c d  R T 298 -



-33 200  92 300 - 92 300 1 c  d T 8.3144 298 ln Ka  -23.85 



(Unidades en J, gmol y K.)



11 100 T
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En el ejemplo 4.17 se obtuvo una expresión para Ka como una función del avance de reacción que aún es válida para este problema:



# # 12 j 22 14 000 2 j 2 2 1 # # Ka  11 000  j 213 000 3 j 23 P2 Se ha especificado que la conversión fraccionaria, fc  0.5. A partir de la ecuación de balance de materia y la definición de conversión fraccionaria se encuentra que # j  500 kgmol/h. Al sustituir en este valor da



Ka 



32150024 234 000 2150024 2



5.333 1 2  P2 11 000 500233 000 3150024 P 3



Ahora se tienen dos ecuaciones en Ka y dos incógnitas involucradas, T y P. Simplemente se calcula Ka como una función de T desde 350 hasta 600°C (633 a 873 K), entonces se utiliza el valor de Ka calculado para determinar P. Como un ejemplo, se muestran los cálculos a T  633 K:



ln Ka  -23.85  K a  1.81  10-3 



5.333 , P2



11 100  6.31 633 5.333 P  54 atm A 1.81  10-3



Estos cálculos son fáciles de llevar a cabo en una hoja de cálculo. Se trazan los resultados como P en función de T; la línea indica las condiciones de proceso del reactor que producen la conversión fraccionaria deseada de 0.5. Observe que se requieren presiones muy altas; el desarrollo del equipo mecánico necesario para trabajar a tales presiones altas fue una innovación crucial esencial para la comercialización de la síntesis del amoniaco, como se describió en la sección Historia de la química del capítulo 2. 700 600



Presión, atm



500 400



fc = 0.5



300 200 100 0 600



Ejemplo 4.19



650



700 750 800 Temperatura, K



850



900



Equilibrio químico múltiple y reactor T: formación del NOx Un contribuyente significativo para la contaminación en el aire es la formación de NOx, es decir, compuestos como NO, N2O y NO2. Una de las fuentes principales del NOx es la



320



1/22/07



6:47 PM



Capítulo 4



Page 320



Síntesis de diagramas de flujo del reactor y selección de las condiciones de proceso del reactor



combustión en los automóviles, hornos industriales y otras fuentes. ¿Cuál es la mejor manera de diseñar quemadores y motores de combustión interna para que no produzcan cantidades considerables de NOx? Para responder, se cuestiona: ¿En qué se relacionan las consideraciones de equilibrio químico con el diseño de motores y quemadores? Dos reacciones de importancia, son → 2NO N2  O2 ← → 2NO 2NO  O2 ← 2



(R1) (R2)



Ambas reacciones ocurren en la fase gaseosa y son muy importantes en la flama después que el combustible se ha quemado. Las constantes de equilibrio para (R1) y (R2) son K1 y K2, respectivamente, y dependen de la temperatura T como



21 700 T1K2 13 700 ln K2  -17.5  T1K2 ln K1  2.97 



1. Graficar las constantes de equilibrio K1 y K2 como una función de la temperatura, desde 300 K (temperatura ambiente) hasta 2 000 K (aproximadamente tan caliente como una flama pudiera conseguirlo). 2. Un quemador tiene una composición gaseosa de postcombustión de 6.4 %mol de O2 y 73.8 %mol de N2, y el resto es una mezcla de CO2 y H2O. La flama a alta temperatura soporta la reacción adicional para formar NOx. Calcular la composición de equilibrio del NO, NO2 y NOx (NO  NO2) como una función de la temperatura de la flama. Asumir que el H2O y el CO2 son completamente inertes y que la presión de la flama es de 1 atm.



Solución 1. La temperatura tiene efectos opuestos en la constante de equilibrio para la reacción R1 en relación con R2: Ka se incrementa con T para R1 pero disminuye para R2. R2 es mucho más favorecida que R1 salvo en temperaturas muy altas. Por lo tanto, la formación de NO se ve favorecida a temperaturas altas y la del NO2 a temperaturas bajas. 20 R2 0 ln Ka
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2. Se comienza con un diagrama de flujo. La propia flama actúa como un “reactor”. Se elige una base conveniente de 1 000 gmol/h como velocidad de flujo total en la flama (cualquier base estaría bien) y se agrupan CO2 y H2O como I (por inerte).



64 O2 738 N2 198 I



Flama



O2 N2 NO NO2 198 I



en equilibrio



Luego se establecen las ecuaciones de balance de materia y se derivan las ecuaciones para la fracción molar de cada compuesto en la corriente de descarga como una función de los avances de reacción:



n· i,entra



# # ni1 j 1  ni2 j 2



n· i,sale



64



# # - j1 - j2



# # 64  j 1  j 2



738



# - j1



# 738  j 1



# 738  j 1 # 1000  j 2



NO



0



# # 2 j 1  2 j 2



# # 2 j 1  2 j 2



NO2



0



# 2 j 2



# 2 j 2



0



198



# - j2



# 1 000  j 2



Compuesto O2



I Total



198 1 000



yi,sale # # 64  j 1 N j #2 1 000  j 2 # 738  j 1 # 1 000  j 2 # # 2 j 1  2 j 2 # 1 000  j 2 # 2 j 2 # 1 000  j 2 198 # 1 000  j 2 1



Para esta reacción en fase gaseosa, se evalúan K1 y K2 como (intentar la derivación de estas ecuaciones):



# # 1yNO22 12 j 1  2 j 222 # # # K1  y y  N2 O2 1738  j 12 164  j 1  j 22 # # 1 NO222 12 j 222 11 000  j 22 1 K2  # # # a b # 1atm2 12 j 1  2 j 222 164  j 1  j 22 1 NO22 O2 Dada una temperatura T, se encuentra # K1 y K2 del apartado (1). Se tienen entonces dos # ecuaciones en dos incógnitas, j 1 y j 2. Se resuelven simultáneamente y se observa que hay restricciones sobre qué # # # valores # son razonables desde el punto de vista físico, por ejemplo: j 1  j 2  64, j 1  j 2. Entonces se utilizan los valores obtenidos para calcular
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las fracciones molares de NO y NO2 a partir de la ecuación de balance de materia. Por ejemplo, a T  1 500 K, K1  1.0  105 y K2  2.3  104 atm1. Mediante estos valores para K1 y K2 en las ecuaciones anteriores, se encuentra la solución con una hoja de cálculo o un método para resolver ecuaciones. (Observe que las constantes de equilibrio son muy bajas para ambas reacciones. Esto indica que el avance de reacción también será bajo, es decir, se aproxima a cero. se # pueden simplificar las ecuaciones posteriores # # Si se advierte esto, · 64  j al notar que , 738  j ≈ 738  j 2 ≈ 64, y 1 000  2  1 000!) Se encuen1 # # 1 -3 tra j 1  0.343 y j 2  1.3  10 gmol/h. Mediante estos valores, se calculan las fracciones molares: yNO  6.8  104 y yNO2  2.6  106. Al repetir a otras temperaturas, se obtiene una gráfica de yNO y yNO2 en función de T: 0.01



Fracción molar en equilibrio
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yNO 0.0001 10−5 10−6



yNO2



10−7 10−8 500



1 000 1 500 Temperatura, K



2 000



La formación de NOx aumenta de modo impresionante con la temperatura. Los calentadores industriales y los incineradores deben operar a una temperatura de flama suficientemente baja para minimizar la formación de NOx con una temperatura suficientemente alta para lograr la combustión completa. La relación de NO con respecto a NO2 también cambia de manera drástica con la temperatura: por abajo de 600 K, el NO2 es la fuente principal de Nox, pero a temperaturas más altas el NO se vuelve el contribuyente más importante para el NOx.



Algunas veces, la reacción química deseada tiene una conversión de equilibrio muy desfavorable a cualquier temperatura y presión razonables. Se podría vivir con una baja conversión de un solo paso y simplemente reciclar. ¿Hay otras maneras de diseñar un sistema que reaccione químicamente ante un equilibrio desfavorable? La respuesta es afirmativa. He aquí algunas ideas a considerar: Ajustar la relación de alimentación. Los reactivos no tienen que ser alimentados a la relación estequiométrica. La conversión fraccionaria de un reactivo limitante es más alta, y la conversión de un reactivo en exceso es más baja, que si se alimentan los reactivos a la relación estequiométrica.
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Eliminar uno de los productos de manera continua. Si se combina con prudencia una reacción química y la separación del producto en una sola pieza del equipo, entonces el equilibrio se dirige hacia el incremento de la conversión. Unir una reacción con el equilibrio favorable. Una reacción que consume un subproducto de la reacción deseada dirige el equilibrio hacia el incremento de la conversión. Se exploran algunas de estas ideas con mayor profundidad en el estudio de caso incluido al final de este capítulo. 4.4.4



¿Sabía usted? La combustión de la madera es un ejemplo cotidiano de una reacción que es muy favorecida a temperatura ambiente desde un punto de vista del equilibrio químico, pero (por suerte para todos) no desde un punto de vista de la cinética de la reacción. La combustión no ocurrirá de manera espontánea sin una chispa, es decir, una fuente de alta temperatura que comience la reacción. Una vez que la reacción comienza, se emite bastante calor para elevar la temperatura; esto acelera la cinética de la reacción y genera el proceso de automantenimiento. La biodegradación de la madera puede generar los mismos productos finales que la combustión, pero utiliza enzimas como catalizadores (proporcionadas por insectos, microbios, etc.) en lugar de la temperatura para acelerar la velocidad de la reacción.



Cinética de la reacción química y desempeño del reactor (sección optativa)



En algunas reacciones, no puede lograrse la conversión completa debido a las restricciones del equilibrio. Incluso cuando el equilibrio de la reacción es muy favorable, puede ser imposible desde el punto de vista práctico lograr el equilibrio bajo condiciones pertinentes en términos industriales. ¿Por qué? Debido a la cinética lenta de la reacción. # El avance de reacción j es una variable importante en la ecuación de balance de # materia. En la última sección se aprendió a calcular j si la reacción está #en equilibrio. Si no se logra el equilibrio en un reactor que esté operando, entonces j depende de la inclusión de un gran número de factores: Factores asociados con la química de la reacción: • Temperatura • Presión • Propiedades del catalizador • Concentraciones del reactivo y del producto Factores asociados con el diseño del reactor • Modelo de flujo del reactor • Volumen del reactor La cinética química es la ciencia de las velocidades de la reacción química. Los expertos en cinética intentan entender la dependencia de la velocidad de reacción con la temperatura, la presión, el catalizador y las concentraciones del reactivo y del producto. La ingeniería de reactores es el arte y la tecnología del diseño de reactores con la temperatura y control de presión, el modelo de flujo y el tiempo de residencia correctos para llevar a cabo las reacciones deseadas de manera eficiente y segura. Ambos temas son demasiado amplios para cubrirse en un texto, por lo que aquí se dará apenas una pequeña prueba de la cinética química y de la ingeniería de reactores. Los expertos en la cinética química definen una velocidad de reacción (la cual se llamará ri  ) como el cambio en la concentración del compuesto i por unidad de tiempo: ri  



dci dt



Mur04b.qxd



324



1/22/07



6:47 PM



Capítulo 4



Page 324



Síntesis de diagramas de flujo del reactor y selección de las condiciones de proceso del reactor



donde ci es la concentración molar de i, es decir, los moles de i por unidad de volumen del reactor VR: ci 



ni VR



# ri  tiene dimensiones de [moles/volumen-tiempo], mientras que j tiene dimensiones de [moles/tiempo]. En general, ri  es una función complicada de T, P, el catalizador, las concentraciones del reactivo y del producto. Por desgracia, no hay una expresión general que relacione ri  con estas propiedades. Se mencionan dos casos específicos para los cuales están disponibles expresiones simples pero útiles para ri  . Caso 1.



Considerar la conversión del reactivo A en el producto P: A → P



Si esta reacción es irreversible (por ejemplo: Ka >> 1 y la reacción inversa P → A no ocurre en cualquier avance posible de medir), entonces dcA (4.17)  -kcA dt Esta cinética se llama “irreversible de primer orden” porque la velocidad depende de la concentración del reactivo elevada a la primera potencia, y no depende de la concentración del producto. El término k se denomina una constante de velocidad y siempre es positivo. La constante de velocidad por lo general aumenta con gran fuerza según la temperatura, como se describe en la expresión de Arrhenius: rA 



k  k0exp a 



Ea (4.18) b T donde k0 y Ea son parámetros determinados experimentalmente, únicos para una reacción y catalizador específicos, pero independientes de la temperatura. Este caso simple es extraordinariamente útil y describe muchas reacciones importantes como la pasteurización y la esterilización. Caso 2.



Las reacciones heterogéneas son reacciones que involucran dos o más fases. Dos reacciones heterogéneas importantes incluyen la combustión de la madera y la conversión catalítica del CO en CO2 que existe en los gases de escape de un automóvil. Muchas de estas reacciones tienen ecuaciones de velocidad de la forma kKadscA dcA   1  KadscA dt donde Kads es una constante determinada experimentalmente que depende de las propiedades químicas y físicas del catalizador así como de la naturaleza del reactivo y la temperatura. Muchas reacciones catalizadas por enzimas se modelan bien por medio de una ecuación similar, en cuyo caso esta ecuación se convierte en la famosa ecuación de Michaelis-Menten. rA 
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# Todavía se requiere relacionar ri  a j i en la ecuación de balance de materia. Para hacer esto, se requiere volver a analizar los problemas de diseño del reactor: el volumen del reactor VR y el modelo de mezclado del reactor. Los especialistas en el diseño de la reacción por lo general comienzan con la consideración de dos casos limitantes: el reactor de mezclado completo, o de tanque agitado, y el reactor sin mezclado completo, o de flujo bloqueado (vea la figura 4.2). En el reactor de mezclado completo, la temperatura y las concentraciones son uniformes a lo largo del reactor. En el reactor de flujo bloqueado, los flujos se mueven como un “tapón” a través de un reactor cilíndrico. A medida que una porción transversal se mueve a través del reactor, la concentración y (posiblemente) la temperatura cambian cuando la reacción procede. Puesto que la velocidad de reacción es una función de la concentración y la temperatura, la velocidad de reacción es una función de la posición en el reactor. El avance de reacción se calcula sumando (integrando) la velocidad de reacción en cada porción transversal del reactor. Como se puede ver en estas breves explicaciones, la elección del modelo de mezclado influye en gran medida en el avance de reacción logrado. Se aprenderá mucho más sobre estos temas en las clases de cinética química y de diseño de reactores. Tan sólo para ilustrar la función de la ecuación de balance de materia en el análisis de la cinética química y del diseño de reactores, se evaluará un caso simple: un reactor por lotes en el cual ocurre una sola reacción irreversible de primer orden, A S P. Asuma que el volumen del reactor no cambia con el tiempo y que se cargan al reactor nA,sis,0 moles del compuesto A en t  0. Observe que n A,sis, 0  cA0VR donde cA0 es la concentración inicial de A (moles/volumen) y VR es el volumen del reactor. En el reactor, rA 



dcA   kcA dt



Se reestructura y después se integra desde cA  cA0 en t0  0 hasta c cAf en t  tf : cAƒ



dc



tf



A μ cA  -k μdt c 0 A0



cAf ln a c b  -ktf A0



o cAf  cA0e ktf El número de moles de A en el sistema cuando la reacción se detiene, en t  tf, simplemente es n A,sis, f  cAfVR La ecuación integral de balance molar del componente para el compuesto A se vuelve tf # nA,sis, f  nA,sis, 0  µ nA j dt  VR 1cAf  cA02  VRcA01e-ktf  12 t0
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La conversión fraccionaria es una ecuación simple: fCA 



n A,sis,0  n A,sis, f VRcA011  e-ktf2   1  e-ktf n A,sis, 0 VRcA0



(4.19)



donde se utiliza la definición de fCA, la conversión fraccionaria de A. A menudo se llama tf al tiempo de residencia del reactor. Esta derivación muestra que el desempeño del reactor es una función de la cinética de la reacción y del diseño del reactor.



Cinética de la reacción y desempeño del reactor: procesamiento de vegetales Se requiere esterilizar latas de verduras. Cada lata contiene 250 mL y un promedio de 10 000 esporas. Por razones de seguridad y estabilidad del producto en el estante, se necesita reducir éstas a un promedio de 0.1 esporas/lata, una reducción del 99.999%. Pero, también se desea conservar el sabor de las verduras. La muerte de esporas es una reacción irreversible de primer orden, con una constante de velocidad



k



1015exp a



9



15 000 b T



donde T es la temperatura (K) y k tiene unidades de min1. La pérdida de sabor se diseña como una reacción irreversible de primer orden, también, con una constante de velocidad



kf



9



105exp a



5 000 b T



donde T está en K y kf tiene unidades de min1. Con base en las pruebas de sabor al consumidor, se decide que una pérdida de sabor del 25% es aceptable. ¿Hay una manera de producir verduras en conserva cuyo consumo sea seguro y “sabroso”? ¿A qué temperatura calentaría usted las latas? ¿Por cuánto tiempo?



Solución El esterilizador es un reactor por lotes con cinética irreversible de primer orden. Antes de resolver, se trazan las constantes de velocidad en función de la temperatura. 105 104



Mortalidad de esporas



103 k o kf, min−1



Ejemplo 4.20



102 Pérdida de sabor



101 100 10−1 10−2 50



100



150 200 Temperatura, °C



250



300
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A 100°C (373 K), k para la muerte de esporas es mucho más baja que kf para pérdida de sabor. Sin embargo, la velocidad de mortalidad de esporas aumenta con mayor rapidez que la velocidad de pérdida de sabor con el incremento de la temperatura. Alrededor de los 160°C, las velocidades se vuelven similares. Por consiguiente, se asume que se requieren temperaturas más altas que 160°C para matar suficientes esporas y que la pérdida de sabor sea mínima. Se puede utilizar la ecuación derivada para la cinética irreversible de primer orden en un reactor por lotes: Muerte de esporas (fCA  0.99999):



fCA  1  e ktf  0.99999 Al reestructurar y tomar el logaritmo natural de cada lado, se obtiene



ln11  0.999992



tf  



c9x1015exp a



-15 000 bd T



15 000 b  1.28  10-15exp a T



Pérdida de sabor (fCA  0.25):



tf  



ln11  0.252 c9x105exp a



-5 000 bd T



 3.20  10-7exp a



5 000 b T



Se tienen dos ecuaciones en dos incógnitas. Se resuelve para obtener T  517 K (244°C) y tf  5 ms. A menudo la esterilización y pasteurización se llevan a cabo a temperaturas altas durante tiempos cortos para evitar pérdida de sabor y degradación de las vitaminas.



ESTUDIO DE CASO Hidrógeno y metanol En el siglo XVIII, era el aceite de ballena. En el XIX, el carbón imperaba. Y el final del siglo XX estuvo dominado por el petróleo líquido. Ahora algunas personas pronostican que este siglo estará regido por la economía del hidrógeno. El hidrógeno es un combustible de incineración limpia y produce nada más que agua en la oxidación. Es la fuente de combustible elegida para las celdas combustibles de energía eficiente que en el futuro podrán impulsar desde teléfonos portátiles hasta enormes plantas eléctricas. Aunque muchos han propuesto que los automóviles y camiones algún día podrán funcionar con celdas combustibles alimentadas por hidrógeno, subsiste el problema que supone la seguridad de los conductores deambulando con tanques de almacenamiento de hidrógeno gaseoso a alta presión. Se ha propuesto el metanol como una posible alternativa de combustible líquido. La idea es que el metanol líquido podría almacenarse en el tanque de combustible, convertido después in situ en hidrógeno que podría alimentarse a continuación a la celda combustible. Además de su uso potencial en celdas de combustible, el hidrógeno y el metanol son reactivos importantes en rutas de síntesis química con economía de átomo. Pero el hidrógeno no es una materia prima fácilmente disponible y debe sintetizarse. En este estudio de caso se examinará la síntesis del hidrógeno y el metanol a partir del metano. El gas natural, un recurso abundante pero no renovable, en la actuali-
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dad es la fuente más importante de metano. En el futuro se podrán generar cantidades significativas de metano a partir de la biomasa y utilizar digestores aeróbicos como el ilustrado en la figura 4.1. Se identificarán numerosas variables de preocupación en el diseño de reactores de hidrógeno y de síntesis del metanol. El metano se convierte en hidrógeno mediante la reacción de reformación del vapor de agua: → CO(g)  3H (g) CH4(g)  H2O(g) ← 2



(R1)



Se comienza con la consideración de la constante de equilibrio químico de esta reacción. Esto ayudará a identificar las temperaturas y presiones del reactor que darán conversiones razonables de equilibrio. (Recuerde que nunca se puede mejorar la conversión de equilibrio.) Se utiliza M para el metano, W para el agua, CO para el monóxido de carbono, y H para el H2. La reacción tiene lugar en la fase de vapor. La constante de equilibrio químico es Ka  1yi P2 ni  todo i



1yCO 21yH 23 1yCO P21yH P23  P2 1yM P21yW P2 1yM 21yW 2



se calcula Ka para la reformación del metano con vapor de agua a partir de la energía de Gibbs y la entalpía de la reacción como ln Ka



25.8



24 800 T



donde Ka tiene unidades de (atm)2 y T está en K. Ahora se puede deducir cómo la conversión fraccionaria en equilibrio depende de la temperatura y la presión. Al combinar las ecuaciones anteriores y agrupar la presión y la temperatura en un lado del signo de igualdad, se obtiene exp a25.8



24 800 b T



P2



1yCO 21yH 23 1yM 21yW2



La primera meta es calcular la conversión del equilibrio como una función de T y P del reactor. Se esquematiza el diagrama de flujo:



CH4 H2O



Reactor



CH4 H2O CO H2



en equilibrio dinámico



Se requiere encontrar un común denominador entre el diagrama de flujo y la ecuación de equilibrio por lo cual se escriben las fracciones molares en equilibrio en términos
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de las velocidades de flujo molar de los componentes que salen del reactor. Se puede elegir cualquier base de cálculo que se desee. Se elige 1.0 gmol/s de CH4 alimentado al reactor. Asuma ahora que la relación de alimentación metano:agua es de 1:1 (la relación estequiométrica). La ecuación diferencial de balance de materia en régimen permanente para el metano M es # # # # nM,sale  nM,entra  j 1  1.0  j 1 Se escriben ecuaciones similares de balance de materia para los demás componentes, se suman los flujos molares de los componentes que salen del reactor para obtener el flujo molar total de salida y calcular la fracción molar mediante la división del flujo molar de cada componente por el flujo de materia total. Es conveniente hacer esto en forma de tabla: # n i,sale



# n i,sale



CH4



1



# 1  j1



H 2O



1



# 1  j1



CO



0



# j1



H2



0



# 3 j1



Total



2



# 2  2 j1



# ni,sale yi,sale  # nsalida # 1  j1 # 2  2 j1 # 1  j1 # 2  2 j1 # j1 # 2  2 j1 # 3 j1 # 2  2 j1 1



# Ahora se puede escribir Ka en términos de T, P y j 1: # # 1 j 1213 j 123 (4.20) # # P2 11 j 122 12 2 j 122 # Para un valor dado de T y P se puede resolver para j 1 en el equilibrio. Esto no es difícil de realizar mediante un método para resolver ecuaciones. Entonces, se utiliza el # valor de j 1 para calcular yi, ni,sale y la conversión fraccionaria del metano fCM en equilibrio. ¿Qué rango de valores es# razonable para T y P? Con base en un examen de la ecuación (4.20), se observa que j 1 aumenta si (1) la presión disminuye o (2) aumenta la temperatura. De las heurísticas, es preferible no tomar valores más bajos que la presión ambiente. Las temperaturas sobre 600°C (873 K) aproximadamente, requieren materiales especializados de construcción, pero quizá se podría impulsar un poco en este extremo si fuera necesario. Con esto en mente, se examina el desempeño del reactor a 1 atm y entre 400 a 800°C. Se grafican algunos resultados de estos cálculos. Ka



Examen rápido 4.8 ¿Cuál es el intervalo de valores físicamente# razonables para j 1?



24 800 T R



eQ 25.8 P2
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Conversión fraccionaria del metano o fracción molar del H2
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0.8 0.7 0.6 0.5 Fracción molar del H2



0.4 0.3



Conversión fraccionaria del metano



0.2 0.1 0 400



450



500



550 600 650 700 Temperatura, °C



750



800



A 600°C, la conversión en equilibrio es aproximadamente del 30%. Quizá esto sea aceptable, puesto que temperaturas mucho más altas no se aprueban debido a los costos de los materiales y a los problemas de seguridad que entrañan. ¿Hay cualquier otra manera de cambiar el diseño del reactor para aumentar la conversión de equilibrio del metano? Aquí se presenta un par de ideas: 1. Incrementar la cantidad de agua en el reactor para ayudar a impulsar la reacción y convertir al metano en el reactivo limitante. 2. Instalar un adsorbedor in situ: un material sólido al cual el CO se adhiera selectivamente, de tal manera que la fracción molar de CO en fase gaseosa siempre se mantenga a un nivel bajo, ejemplo: 0.01. (En el capítulo 5 se analizará la adsorción con más detalle.) Idea 1.



Incrementar la relación de alimentación de agua:metano sobre la estequiométrica. Mantener T  600°C, P  1 atm y n· M, entra  1.0, y variar la relación estequiométrica desde 1:1 hasta 9:1. La ecuación (4.20) cambia un poco. (Intente derivar la ecuación modificada.) Se grafican los resultados: 0.9 Conversión fraccionaria del metano o fracción molar del H2
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600°C 1 atm



0.8 0.7



Conversión fraccionaria



0.6 0.5 0.4



Fracción molar del H2



0.3 0.2



1



2



3 4 5 6 7 Relación molar agua:metano



8
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Al incrementar la relación agua:metano la conversión de metano se incrementa de manera considerable. Sin embargo, se paga un precio: se está manejando mucho vapor de agua extra, y el hidrógeno en la corriente del producto está más diluido, por lo cual los costos de separación se incrementan. Idea 2.



Instalar un adsorbedor para eliminar el CO cuando se genera. El diagrama de flujo cambia: la unidad de proceso es un reactor y un separador combinados. CH4, 1 gmol/s H2O



Reactor + separador



CH4 H2O CO H2



CO adsorbido a sólido



Para estos cálculos se asume que el adsorbedor mantiene yco  0.01 en el reactor. (En el capítulo 5 se aprenderá más sobre cómo trabajan los adsorbedores y cómo determinar la composición de la fase gaseosa en presencia de un adsorbedor.) Se asume una relación de alimentación de 1:1 de metano:agua, a 600°C, a 1 atm. Las ecuaciones de balance de materia deben ajustarse para considerar la corriente de descarga extra: # n i,entra



# n i,sale



CH4



1



# 1  j1



H2O



1



# 1  j1



CO



0



# # j 1  nads



H2



0



# 3 j1



Total



2



# # 2  2 j 1  nads



# n i,sale yi,sale  # n salida # 1  j1 # # 2  2 j 1  nads # 1  j1 # # 2  2 j 1  nads 0.01 # 3 j1 # # 2  2 j 1  nads 1



# donde nads 5 velocidad de flujo de CO que sale del reactor adsorbido por el sóli do. Con esta situación, # 24 800 Ka eQ25.8 T R 10.01213 j 123 # # # 0.0737 P2 P2 11 j 122 12 2 j 1 nads22 y se tiene la especificación con respecto a la separación de que # # j 1  nads # yCO  0.01  # 2  2 j 1  nads
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Al resolver estas dos ecuaciones de manera simultánea, se encuentra que al agregar el adsorbedor aumenta la conversión desde 30 hasta 65%. Además, se enriquece más en hidrógeno el gas que sale del reactor (yH2  0.73, contra 0.35 en el caso original), porque el subproducto CO se elimina de forma continua. ¿Hay alguna desventaja que usted observe? ¡Observe que con ambas ideas se logra una mayor conversión fraccionaria, no por violar la ley del equilibrio de la reacción química, sino gracias al diseño en torno de ella! Hasta ahora, en el análisis se ha asumido que sólo ocurre una reacción. En realidad, la química nos juega trucos todo el tiempo. Con (mala) suerte, la mayor parte del tiempo estos trucos entran en forma de reacciones no deseadas: o los reactivos se convierten en otros productos no deseados o los productos sufren reacciones posteriores. ¿Cómo poder diseñar un reactor para obtener una buena conversión fraccionaria y una buena selectividad cuando hay reacciones químicas múltiples? También contamos con nuestros trucos. Se ha generado CO y H2 mediante la reformación del metano con vapor de agua, → CO(g)  3H (g) CH4(g)  H2O(g) ← 2



(R1)



y se desea alimentar CO y H2 a otro reactor para generar metanol, → CH OH(g) CO(g)  2H2(g) ← 3



Sin embargo, en el reactor reformador de vapor de agua, el CO sufre una reacción posterior con el vapor de agua para generar CO2. Esta reacción es la famosa reacción de desplazamiento de gas de agua: → CO (g)  H (g) CO(g)  H2O(g) ← 2 2



(R2)



La constante de equilibrio químico para la reacción de desplazamiento de gas de agua es ln Ka  -5.1 



4 950 T



donde T está en K. ¿Cómo operar el reformador de vapor de agua, dadas estas complicaciones y el deseo de generar metanol? La reacción del metanol requiere 2 moles de H2 por mol de CO, y la reformación del vapor de agua produce 3 moles de H2 por mol de CO. Por lo tanto ya se tiene un déficit de CO, y la reacción de desplazamiento del gas de agua simplemente lo empeora. ¿Hay temperaturas y presiones que permitan una buena conversión en la reformación del vapor de agua mientras se suprime el desplazamiento del gas de agua? Comience con la observación de algunas tendencias. La expresión de equilibrio para la reacción de desplazamiento del gas de agua es yCD yH Ka  y y CO



W



donde se utiliza CD para el dióxido de carbono. Advierta que no hay ningún término de presión. Puesto que la conversión de equilibrio para la reacción deseada de reformación del vapor de agua R1 disminuye con el incremento de la presión y el avance
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de la reacción no deseada R2 no es alterado por la presión, el reactor se debe diseñar a una presión tan baja como sea posible, para favorecer la reacción deseada. Por consiguiente, se mantiene la presión de diseño a 1 atm. Ahora, observe la dependencia de la temperatura por medio de la gráfica de ln (Ka) para las dos reacciones R1 y R2: 4 Desplazamieno del gas de agua (R2)



2 0 −2 ln Ka
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Reformación del vapor de agua (R1)



−10 −12 400



450



500



550 600 650 Temperatura, °C



700
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La reacción deseada es muy desfavorable a baja temperatura pero muy favorable a temperaturas altas. La reacción no deseada tiene una tendencia opuesta. Éstas son buenas noticias. Se desea operar un reactor a temperaturas donde Ka para la reacción no deseada sea menor que 1, y también menor que para la reacción deseada. La elección inicial de 600°C, realizada cuando se consideró sólo una reacción, es demasiado baja. Elegir 725°C, una temperatura en la cual Ka de R1 es mayor que R2. Aunque más caliente, 725°C todavía son razonables en términos de materiales de construcción. Se asume que los reactivos se alimentan a la relación estequiométrica (para la reacción deseada R1) y se utiliza una base de cálculo de 1 gmol de CH4/s alimentado al reactor.



CH4, 1 gmol/s H2O



Reactor



CH4 H2O CO H2 CO2



en equilibrio



Utilice las ecuaciones de balance de materia para calcular la conversión y la selectividad. En este análisis, se agrega CO2 como uno de los componentes, y se incluyen las velocidades de ambas reacciones.
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# n i,entra



# nik j k



# n i,sale



CH4



1



#  j1



# 1  j1



H2O



1



# # - j1  j2



# # 1  j1  j2



CO



0



# # j1  j2



# # j1  j2



H2



0



# # 3j 1  j 2



# # 3j 1  j 2



CO2



0



# j2



# j2



Total



2



# 2  2j 1



# n i,sale yi,sale  # n salida # 1  j1 # 2  2 j1 # # 1  j1  j2 # 2  2j 1 # # j1  j2 # 2  2j 1 # # 3j 1  j 2 # 2  2j 1 # j2 # 2  2j 1 1



Ahora se tienen dos ecuaciones que relacionan fracciones molares con los dos valores de Ka, y se# tienen # expresiones para la fracción molar de todos los componentes en términos de j 1 y j 2. Ahora se sustituyen las expresiones para la fracción molar de la tabla en las ecuaciones para Ka y se resuelve. Compare con el caso donde no se considera la reacción de desplazamiento de gas de agua.



No se considera gas de agua # yi n i,salida



Se considera gas de agua # yi n i,salida



CH4



0.125



0.38



0.12



0.40



H2O



0.125



0.38



0.10



0.32



CO



0.19



0.62



0.16



0.53



H2



0.57



1.86



0.59



1.88



0.024



0.077



CO2 # j1 # j2



0.62



0.60 0.077



Algunas observaciones: en primer lugar, la reacción de desplazamiento de gas de agua ha tenido un pequeño efecto en la conversión del metano. Segundo, la relación H2:CO ha cambiado de 3:1 a 3.6:1. Esto es negativo si la meta era generar metanol, puesto que la relación estequiométrica para la reacción de síntesis del metanol es de 2:1 H2:CO. Tercero, la selectividad, basada en la conversión de metano a CO, es (0.60  0.077/0.60)  0.87 (comparada con 1.0 en la ausencia de la reacción de desplazamiento de gas de agua). Por último, se está generando un subproducto, CO2, que tendrá que ser separado y es de poca utilidad.
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¿Hay algún otro cambio que se pudiera hacer? Observe que el agua es un reactivo en ambas reacciones. ¿Qué pasa si se ajusta la relación estequiométrica de alimentación de metano al agua? Evalúe un par de relaciones de alimentación diferentes: exceso doble de agua, y exceso doble de metano. Se mantendrá la base de cálculo como 1 gmol de metano/s alimentado al reactor.



Alimentación CH4:H2O  1:1 # yi n i,sale



Alimentación CH4:H2O  1:2 # yi n i,sale



Alimentación CH4:H2O  1:0.5 # n i,sale yi



CH4



0.12



0.40



0.041



0.19



0.26



0.60



H 2O



0.10



0.32



0.22



0.99



0.034



0.079



CO



0.16



0.53



0.13



0.61



0.165



0.37



H2



0.59



1.89



0.57



2.63



0.53



1.22



CO2 # j1 # j2



0.024



0.076



0.043



0.20



0.009



0.021



0.60



0.81



0.40



0.077



0.20



0.021



¡Esto ha representado una gran diferencia! Con exceso de agua se ha logrado un asombroso 81% de conversión de metano. El costo, sin embargo, ha venido en la selectividad, que ha bajado a 0.75. La relación de H2:CO de 4.4 es peor, y se ha generado más CO2. El flujo total a través del reactor se ha incrementado, lo cual implica la necesidad de un reactor más grande y más caro. En contraste, con el metano en exceso, la conversión del metano descendió al 40%, pero la selectividad mejoró a 0.95, se produce menos CO2, y la relación de H2:CO es más baja. La decisión sobre las mejores condiciones del reactor requerirá un análisis de diseño más profundo. ¿Puede reciclarse el metano no reaccionado? ¿Qué tan difícil es eliminar el CO2? ¿Hay algo útil que se pudiera hacer con él? ¿Existen otros usos para el exceso de H2? ¿Hay alguna otra reacción que pudiera ocurrir? Por último, ¿el reactor opera cerca del equilibrio, o la conversión y la selectividad son dominadas por consideraciones cinéticas?



Resumen • Tres medidas útiles del desempeño del sistema del reactor son conversión, selectividad y rendimiento Conversión fraccionaria 



fCi 



moles de reactivo consumido moles de reactivo alimentado # nik j k



# # ni, entra  ni, sale #  ni, entra



todas las k reacciones



# ni, entra
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Selectividad fraccionaria 



moles de reactivo A convertido en el producto deseado P moles de reactivo A consumido #



nA1 sA→P  n



nPk j k todas las k reacciones







P1



# nAk j k



todas las k reacciones



Rendimiento fraccionario 



moles de reactivo A convertido en el producto deseado P moles de reactivo A alimentado #



nPk j k todas las



nA1 k reacciones # yA→P   n nA, entra P1



• Si la conversión fraccionaria es baja, entonces se reciclan los reactivos. Esto requiere agregar un separador al diagrama de flujo. Con reciclaje, la conversión global de materia prima en el producto del proceso puede ser muy alta aun cuando la conversión de un solo paso sea baja. El reciclaje es más común en los compuestos químicos básicos que en procesos de especialidad química. Si algún componente inerte está presente en la materia prima y se utiliza reciclaje, entonces puede requerirse la purga. Mediante la purga, se agrega un divisor de flujo después del separador. • El equilibrio de la reacción química limita la conversión máxima alcanzable y puede afectar la selectividad. La constante de equilibrio de la reacción química Ka es Ka  ai ni todo i



donde ai es la actividad de la especie i en equilibrio y vi es el coeficiente estequiométrico de i. Para una primera aproximación, yiP 1 atm ai  xi ai 



ai  1



para un gas para un líquido para un sólido



Ka es una función de la temperatura: ¿



¿



¿



1 Gr  Hr Hr ln Ka,T   c  d R T 298 donde ¿



Gr 



¿







ni Gi,f



y



¿



Hr 



¿







ni Hi, f
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Mediante el ajuste de la temperatura, la presión y la relación de alimentación de los reactivos, y modificando el diagrama de flujo del reactor, se pueden diseñar algunas de las limitaciones impuestas por el equilibrio de la reacción química. • La cinética de la reacción química puede limitar la conversión y afectar la selectividad. Mediante el ajuste de la temperatura, la presión, la relación de alimentación de los reactivos, el catalizador y el tiempo de reacción se pueden superar algunas restricciones impuestas por la cinética de la reacción química.



Historia de la química: ¡deja de molestar! A muchas personas les desagradan los bichos. Para la mayoría de nosotros son molestos. Más de aproximadamente el 1% de 1 millón de especies conocidas de insectos es realmente nocivo. Como los insectos son comedores voraces y propagadores de enfermedades, algunos representan una amenaza para la vida y la salud humanas. Por ejemplo, poco después de la revolución bolchevique, de 25 a 30 millones de rusos contrajeron tifus, el cual se propaga por piojos; murieron alrededor de 3 millones de personas. Durante la Primera Guerra Mundial, la neutral Suiza sufrió una severa escasez de comida debido a que los insectos consumieron gran parte de su grano. Fue en Suiza donde, en 1899, nació Paul Hermann Müller. Paul era un estudiante mediocre que abandonó la escuela a la edad de 17 años. Pero amaba la química y estableció un laboratorio en casa de su familia. Con el tiempo, Paul regresó a la escuela, completó su doctorado en química en 1925 y trabajó para J. R. Geigy (el cual más adelante se convirtió en Ciba-Geigy, que después se transformó en el gigante farmacéutico Novartis). Al inicio de la carrera de Müller, la compañía descubrió un compuesto antipolilla —un hidrocarburo clorado venenoso para el estómago de las polillas—. Este descubrimiento dio Cortesía de Centers for Diorigen a la expansión de Geigy en el negocio de los sease Control insecticidas. Antes de este descubrimiento, el control químico de los insectos estaba limitado a compuestos naturales como nicotina y rotenona, es decir, compuestos basados en plantas tropicales que eran costosos e inestables, y compuestos de arsénico, los cuales eran venenos estomacales baratos que funcionaban bien contra los insectos masticadores; sin embargo, también eran muy tóxicos para los humanos y otros animales de sangre caliente. En 1935 se le comisionó a Müller la elaboración de un mejor insecticida. Estableció diversos criterios para su insecticida “ideal”. Éste debería matar por contacto en lugar de requerir la ingestión; ser un pesticida de espectro amplio y matar diferentes tipos de insectos; ser inofensivo para los peces, las plantas y animales de sangre caliente; ser inodoro; ser barato y químicamente estable. Müller comenzó
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a trabajar en la síntesis y prueba de compuestos. Inició con algunas pocas estructuras químicas; si un compuesto era promisorio generaba varios compuestos relacionados. Después de 4 años, había trabajado laboriosamente por su cuenta en 349 compuestos, uno por uno. (Hoy, grandes “bibliotecas” de compuestos se sintetizan en paralelo mediante química combinatoria, y se prueban en paralelo mediante filtración de alto rendimiento. Cientos, si no es que miles, de compuestos químicos pueden sintetizarse y probarse en semanas.) Para su compuesto 350, Müller hizo reaccionar cloral y cloro-benceno con ácido sulfúrico como un catalizador, y georia neró diclorodifeniltricloroetano, o DDT. Reporrdín de vict ja u s ja e t Pro tó que el DDT, rociado en jaulas de vidrio, mataba moscas. Aún mejor, las jaulas conserva© Swim Ink. 2. LLC/Corbis Pestiban su toxicidad semanas más tarde. El DDT no cides se degradaba por la luz o la oxidación y tenía una presión de vapor muy baja, por lo cual persistía después de la aplicación. Mató muchos otros insectos como la larva del escarabajo de la papa de Colorado. Era insoluble en agua, lo que sugería que no contaminaría los suministros de agua. Müller había pegado en el blanco, había descubierto un veneno de contacto barato, poderoso, de espectro amplio que era muy estable. Geigy patentó el uso del DDT como insecticida. Fue un éxito instantáneo. En 1942, Geigy vendió una libra de insecticidas de DDT por persona en Suiza, y rescató la cosecha de papa. Puesto que Suiza era un país neutral, Geigy informó acerca de su invento a los países Aliados y del Eje. Alemania no estaba interesada, debido a que ellos tenían su propio programa de desarrollo de insecticidas. Sin embargo, Estados Unidos se mostró muy interesado. Después de unos meses de pruebas, el DDT fue declarado seguro y efectivo, y su uso subió vertiginosamente. En Nápoles, Italia, 1.3 millones de refugiados fueron rociados con DDT después de que las Fuerzas Aliadas recapturaron esa ciudad, con lo que previnieron el desencadenamiento seguro del mortal tifus. Las islas del Pacífico se rociaron con DDT para matar mosquitos antes de que las fuerzas aliadas lucharan para recuperar las tierras. (Anteriormente la malaria había incapacitado a dos de cada tres soldados en la guerra, en las islas infestadas por el mosquito transmisor.) En agosto de 1945, el DDT fue liberado para su uso civil y se utilizó en todo el mundo. Las granjas lecheras, los productores de manzanas, los ganaderos y las amas de casa; todos usaban el DDT para matar todos y cada uno de los insectos. En la década de 1950, la Organización Mundial de la Salud impulsó agresivamente el rociado de DDT para erradicar la malaria. Este esfuerzo era extremadamente eficiente; por ejemplo, en Sri Lanka el número de casos de malaria bajó de 2.8 millones en 1948 a sólo 17 en 1963. Por esta época, Estados Unidos estaba utilizando más de 150 millones de libras al año de DDT, y una cantidad casi igual de otros insecticidas a base de hidrocarburos clorados.



¡Dispare a matar!
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En medio del gran entusiasmo que había suscitado este compuesto químico milagroso, llegaron inquietantes noticias. Algunos científicos expresaron sus dudas acerca de que los efectos del DDT nunca se habían probado para la exposición a largo plazo. Surgieron reportes de mortalidad de peces y el desarrollo de resistencias en los insectos expuestos al DDT. Ya en 1948, cuando se otorgó el Premio Nobel de medicina a Paul Müller por su descubrimiento, él habló sobre sus preocupaciones del efecto del DDT en los ecosistemas, sobre todo debido al uso excesivo. El DDT comenzó a aparecer en sitios distantes de donde había sido rociado —en pájaros comedores de peces y en la leche de vaca—. En algunos lugares, las aves que se alimentaban de insectos estaban muriendo por la falta de comida. En otros sitios, el DDT mató más insectos beneficiosos que perjudiciales y perturbó las relaciones entre depredadores y presas. Los fabricantes de comida para bebé no podían conseguir frutas y verduras que estuvieran libres de residuos de DDT. Las mejores características del DDT resultaron ser su peor desventaja. Su amplio espectro implicó que ecosistemas enteros de insectos fueran liquidados. Su inercia química significó que el DDT permaneciera en el ambiente durante meses y años después de su aplicación inicial. Su insolubilidad en el agua significó que era soluble en grasas y aceites, y se acumulaba en el tejido graso de peces, aves y mamíferos. En 1962, Rachel Carson publicó su libro, Silent Spring. Mediante el análisis de los estudios que se habían publicado durante los 17 años previos, Carson afirmó que el uso excesivo del DDT estaba llevando de manera inexorable hacia una primavera silenciosa, privada de insectos y pájaros. Este extraordinario libro trasladó el debate sobre el DDT de los laboratorios de los científicos y salones de conferencias a las salas públicas y ayuntamientos. En 1964, cuando apareció la evidencia de que los halcones peregrinos y las águilas calvas estaban extinguiéndose debido a que el DDT provoca el adelgazamiento del cascarón de los huevos, la situación dio un giro radical. El clamor público contra el insecticida, popular en otros tiempos, se convirtió en un estruendoso fragor. Como una de sus primeras medidas, la Environmental ProtecRachel Carson en su laboratorio. tion Agency (EPA), establecida en Estados © Underwood & Underwood/Corbis Unidos en 1971, prohibió el uso del DDT. Los sentimientos contra el DDT siguen siendo intensos entre el público en general: recientemente se bloqueó la entrada a Estados Unidos de un embarque de tabaco proveniente de Zimbabwe ya que conservaba rastros de DDT. (Uno se pregunta si es el tabaco o el DDT el que supone un riesgo mayor.)
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Treinta años después de la prohibición del DDT, las águilas calvas y los halcones han vuelto. Sin embargo, debido a su velocidad de degradación increíblemente lenta, se estima que aproximadamente 1 000 millones de libras de DDT subsisten en el ambiente. Los granjeros han cambiado a otros pesticidas. Pero la prohibición del DDT ha traído consecuencias adversas. Algunos pesticidas desarrollados como reemplazos del DDT, como el parathion, han demostrado ser agudamente tóxicos para los humanos. La prohibición de rociadores de DDT, junto con el extenso y rápido desarrollo de insectos resistentes al insecticida, ha repercutido en un repunte en las poblaciones de mosquitos y un incremento abrumador en las enfermedades transmitidas por estos insectos. En todo el mundo, de 300 a 500 millones de personas padecen malaria todos los años, y de 1 a 2 millones de personas mueren por esta enfermedad, principalmente los niños pequeños de África. La debilidad y las fiebres ocasionadas por la enfermedad mutilan las frágiles economías de pueblos enteros. El brote de poblaciones de mosquitos puede ser en parte responsable de la diseminación de otros patógenos como el virus del Nilo Oriental. Se están estudiando nuevas estrategias químicas, biológicas y ecológicas para controlar el número de mosquitos sin perturbar los frágiles ecosistemas. Éstas incluyen la utilización de insecticidas naturales como el bacilo turngiensis (BT) para matar larvas de manera selectiva, la instalación de señuelos de feromonas en trampas y técnicas para incitar a depredadores como los murciélagos a comer mosquitos.



Respuestas a los exámenes rápidos 4.1 4.2 4.3 4.4 4.5 4.6 4.7 4.8



# # # j 1  j 2  j 3  1.4>2.3  0.61 gmol/h. 24 MMSCFD. El hidrógeno es limitante, un 20% de exceso. C2H4, un 50%. # Porque en la ecuación (4.10), vA1 y ©nAk j k son negativos, por lo tanto la selectividad es positiva. En (4.11), vA1 es negativo, necesita el signo menos para generar rendimiento positivo. # j 2  0, por lo tanto, la conversión disminuye, la selectividad aumenta, el rendimiento permanece igual. K a  yByC >y 2A; no. Debe estar entre 0 y 1.



Referencias y lecturas recomendadas 1. El Perry’s Chemical Engineers’ Handbook y el Lange’s Handbook of Chemistry tienen amplias listas de valores para la energía de Gibbs y la entalpía de formación. El apéndice B de este texto contiene una tabulación limitada. 2. La nueva ruta de la síntesis del ibuprofeno ganó varios premios, incluso el Kirkpatrick Chemical Engineering Achievement Award en 1993, y el Presidential Green Chemistry Challenge Award en 1997. El ejemplo se describe más extensamente en
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Real World Cases in Green Chemistry, de M. C. Cann y M. E. Connelly (2000). Publicado por la American Chemical Society. 3. La controversia continúa con respecto al uso apropiado de insecticidas como el DDT. Un reciente artículo publicado en la prensa popular es “Lo que el mundo necesita ahora es DDT”, Tina Rosenberg, New York Times, 11 de abril de 2004. Prometheans in the Lab: Chemistry and the Making of the Modern World, por Sharon Bertsch McGrayne (McGraw-Hill, 2001), detalla más sobre Paul Müller, Rachel Carson y la invención del DDT.



Problemas del capítulo 4 Ejercicios preparatorios P4.1 Explique por qué algunos diagramas de flujo del reactor deben incluir purga. P4.2 Elabore una lista de por lo menos cinco reacciones químicas que haya utilizado en este día. ¿Dichas reacciones incluyen un catalizador y/o temperaturas altas? ¿Clasificaría cada reacción como reversible o irreversible? P4.3 1 gmol de propano (C3H8) se incinera con 6 gmol de oxígeno para formar dióxido de carbono y agua. ¿Qué reactivo es limitante? ¿Cuál es el porcentaje de exceso del otro reactivo? P4.4 Se diseña un quemador para operar con el 40% de aire de exceso para una combustión eficiente. Si se alimentan 60 L/min de metano (CH4), ¿qué velocidad de aire alimentado (en L/min) recomienda usted? El aire es 21 %mol de O2. P4.5 Se alimentan 100 gmol de cada reactivo A y B a un reactor donde ocurre la reacción 2A  B → C  D. Si fCA  0.5, ¿cuál es fCB? P4.6 Se alimentan 100 gmol de cada reactivo A y B a un reactor. Ocurren dos reacciones: 2A  B → C  D y A  C → E. C es el producto deseado y A es el reactivo caro. Si fCA  0.60 y fCB  0.25, ¿cuál será el rendimiento y la selectividad para producir C a partir de A? Verifique su respuesta confirmando que rendimiento  conversión  selectividad. P4.7 En la fabricación de jarabe de maíz de alta fructosa (utilizado en enormes cantidades en refrescos, saborizantes de fruta para las bebidas, y otras bebidas), la glucosa (C6H12O6) se isomeriza a fructosa mediante una enzima como catalizador. A pesar de que la reacción ocurre con bastante rapidez, la máxima conversión de glucosa alcanzada es ligeramente menor que el 50%. ¿Por qué? ¿Qué dice esto acerca del valor aproximado de Ka y Gr para esta reacción? ¿



Entrenamiento y habilidades P4.8



Una tableta de Alka-Seltzer contiene 324 mg de aspirina (C9H8O4), 1 904 mg de bicarbonato de sodio (NaHCO3) y 1000 mg de ácido cítrico HOC(CH2 COOH)2 COOH. ¿Cuál es la reacción entre los últimos dos ingredientes que produce la efervescencia? (Pista: esta reacción también produce una base débil.) ¿Cuál es el reactivo limitante? ¿Qué volumen de gas se produce a partir de una tableta de Alka-Seltzer disuelta en un vaso de agua? ¿Cuántos miligramos de ácido estomacal (HCl) pueden neutralizarse mediante una tableta?
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P4.9 En el primer paso de la fabricación del ibuprofeno, medicamento de venta sin prescripción médica para el dolor, el isobutilbenceno (C10H14) y el anhídrido acético (C4H6O3) reaccionan sobre un catalizador de fluoruro de hidrógeno para generar isobutilacetofenona (C12H16O), con ácido acético (CH3COOH) como subproducto. C10H14  C4H6O3 → C12H16O  CH3COOH Se alimentan 1 200 gmol de isobutilbenceno/h y 1 200 gmol de anhídrido acético/h a un reactor de flujo continuo en régimen permanente. El análisis químico de la corriente de salida del reactor revela que la corriente contiene 42 %mol de ácido acético. ¿Cuál es la velocidad de consumo de isobutilbenceno dentro del reactor? ¿Cuál es la velocidad de flujo de isobutilbenceno que sale del reactor? ¿Cuál es la conversión fraccionaria? P4.10 Su compañía está interesada en construir una planta para generar ibuprofeno y utilizar el nuevo esquema de reacción catalítica descrito en el ejemplo 4.1. Su trabajo es medir la velocidad de la reacción con catalizadores diferentes, como una etapa inicial en el diseño de un reactor de tamaño real. En un experimento se mezclan 134 g de isobutilbenceno (IBB, C10H14) con 134 g de anhídrido acético (AAn, C4H6O3) en un reactor por lotes a escala de laboratorio, se ajusta la temperatura, se agrega algún catalizador y se espera una hora. Al final de la hora se detiene la reacción, se recolecta todo el material en el recipiente y se envía para su análisis químico. El reporte químico declara que el recipiente contiene 27 g de IBB, 52 g de anhídrido acético, 121 g de isobutilacetofenona (IBA, C12H16O) y 68 g de ácido acético (AAc, CH3COOH). Cuando usted analiza estos resultados le dice al químico que el análisis está equivocado. Él protesta, ¿quién tiene la razón? P4.11 Pueden fabricarse diodos emisores de luz azul a partir del nitruro de galio (GaN) mediante un proceso llamado deposición por vapor de compuestos metalorgánicos (MOCVD). Un circuito integrado de 1 cm  1 cm de Al2O3 se coloca dentro de un reactor MOCVD a escala de laboratorio para servir como sustrato inerte. Se bombea de manera continua trimetilo de galio [(CH3)3Ga] y amoniaco (NH3) en el reactor, donde ocurre la reacción siguiente: (CH3) 3Ga (g)  NH3 (g) → GaN (s)  3 CH4 (g) El GaN sólido se deposita sobre el circuito integrado de Al2O3 en una capa igual mientras el gas metano fluye continuamente fuera del reactor. Se alimentan amoniaco y trimetilo de galio al reactor a una velocidad de flujo permanente de 10 μmol/h cada uno. Sólo el metano está presente en el gas de salida. ¿Cuál es la velocidad de la reacción? Si el GaN tiene densidad de 6.1 g/cm3 y masa molar de 84 g/gmol, ¿cuánto tiempo tomará construir una capa de GaN de 1 μm de espesor? P4.12 Se produce óxido de etileno por oxidación parcial del etileno: 2 C2H4  O2 → 2 C2H4O La oxidación completa ocurre como una reacción colateral no deseada: C2H4  3O2 → 2CO2  2H2O
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Se coloca etileno, oxígeno y nitrógeno en un reactor por lotes, con una composición inicial de 10 %mol de C2H4, 12 %mol de O2, y 78 %mol de N2. El reactor se calienta. Después de algún tiempo, el reactor se enfría de manera que, en esencia, toda el agua se condense. El reactor se abre y los gases se muestrean. Todo el oxígeno se ha ido y la concentración de etileno es del 5.1 %mol. ¿Cuál es la conversión fraccionaria del etileno y el rendimiento del óxido de etileno del etileno? P4.13 El glicol de etileno (HOCH2CH2OH), utilizado como un anticongelante, se produce al hacer reaccionar óxido de etileno con agua. Una reacción colateral produce un dímero no deseado, DEG: C2H4O  H2O → HOCH2CH2OH HOCH2CH2OH  C2H4O → HOCH2CH2OCH2CH2OH La alimentación al reactor es de 10 gmol/min de óxido de etileno y 30 gmol/min de agua. ¿Por qué es el agua el reactivo de exceso? Si la conversión fraccionaria del óxido de etileno es de 0.92 y la selectividad de 0.85, ¿cuál es la composición de la descarga y el rendimiento del reactor? P4.14 En el estudio de caso del capítulo 2 se generó dietanolamina a partir de etileno, oxígeno y amoniaco. Ahora, se considera sólo el primer reactor, donde se produce el óxido de etileno. La reacción es 2 C2H4  O2 → 2 C2H4O



(R1)



Hay una reacción colateral no deseada: la combustión de etileno para producir CO2 y agua: C2H4  3 O2 → 2 CO2  2 H2O



(R2)



Se alimenta aire (79 %mol de N2, 21 %mol de O2) como la fuente de oxígeno. La relación molar C2H4:O2 en el suministro es 2:1. Un 25% del C2H4 y todo el oxígeno alimentado al reactor se convierten en productos. Se desea producir 2 000 kgmol/h de óxido de etileno. ¿Cuál es la relación alimentada y la composición alimentada al reactor? P4.15 Se alimentan 100 gmol/min de una disolución de 70 %mol de etanol/30 %mol de agua a un reactor que opera en régimen permanente, junto con 80 gmol/min de aire (79 %mol de N2, 21 %mol de O2). El etanol (C2H5OH) reacciona con oxígeno para generar acetaldehído (CH3CHO). El acetaldehído se oxida posteriormente en ácido acético (CH3COOH). (Ocurren reacciones similares en su estómago.) Escriba las dos ecuaciones químicas balanceadas estequiométricamente. ¿Cuál es el subproducto de las reacciones? ¿Cuál es el reactivo limitante? Si hay 100% de conversión del reactivo limitante y la velocidad de producción del acetaldehído es de 25 gmol/min, calcule la conversión fraccionaria del reactivo de exceso, el rendimiento del acetaldehído del etanol, y composición y velocidad de flujo de la corriente efluente del reactor. P4.16 Las “Buckyballs” o bolas de fullereno son jaulas moleculares grandes formadas de 60 o 70 átomos de carbono. Las Buckyballs pueden ser útiles como portadores moleculares de metales como el hierro; el cual se llama ferrocenos de bucky. En un ferroceno de bucky, el hierro se intercala entre los anillos del ciclopenta-
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P4.17



P4.18



P4.19



P4.20



dienil (C5H5, denotado como Cp) enlazado al buckyball. Un grupo de investigación generó ferrocenos de bucky mediante la metilación de 10 g de buckyball (C60) para obtener C60(CH3)5H al 95% de rendimiento, posteriormente se calentó este compuesto con Fe(CpCO)2, lo que produjo “ferroceno de bucky”, Fe[C60(CH3)5]Cp al 52% de rendimiento. ¿Qué masa de ferroceno de bucky fue producida por este método? (J. Amer Chem. S. vol. 124, pp. 9354-9355, 2002). Una planta de fibra sintética utiliza una variedad de disolventes volátiles. Un análisis del vapor del disolvente residual de una planta muestra que el gas contiene 20 %mol de CH4, 20 %mol de CS2, 10 %mol de SO2 y 50 %mol de H2O. Se ha propuesto que el gas entre en combustión y después se libere en el aire. Las regulaciones locales de contaminación del aire limitan la concentración de SO2 en gases de chimenea a no más del 2 %mol en una base seca. ¿Cuál es el porcentaje de aire de exceso mínimo que debe utilizarse para reunir estos requisitos en caso de que se realice una combustión completa? ¿Cuál es la composición de los gases de combustión? Asuma que el aire contiene 21 %mol de oxígeno y 79 %mol de nitrógeno. Una cervecería local en operación ha ofrecido donar, libre de cargos, los granos gastados de sus operaciones a una planta calorífica localizada en el campus de cierta universidad. Como ingeniero de la planta calorífica, su trabajo es ver si es técnicamente factible utilizar este material. A partir del análisis químico de la composición elemental de los granos se obtiene lo siguiente: 14.4% en peso de C, 6.2% en peso de H, 78.8% en peso de O, 0.6% en peso de S. Usted pone 1.00 kg de granos gastados en un reactor de laboratorio, lo sella y después lo calienta. Salen gases que se ventilarán de manera continua hasta que no quede material en el reactor. Sólo se detectan CO, CO2, SO2 y H2O en el gas de salida. ¿Cuántos pies cúbicos estándar de gas se produjeron y cuál fue la composición del gas? En la planta calorífica, los granos se mezclarían con el aire y se incinerarían. ¿Cuánto aire deberá alimentar usted por kilogramo de grano incinerado? ¿Si el volumen máximo de SO2 se limita al 0.5 %mol por razones ambientales, recomendaría usted aceptar esta donación? (Asuma que el reactor estaba por completo vacío antes de que se colocaran los granos en él.) Se combinan corrientes residuales de varios procesos en un complejo químico y se incineran mediante calor, porque el costo de purificación y reciclado de los componentes es prohibitivo. En un día típico, la corriente residual combinada contiene 2 %mol de acetona (CH3)2CO, 14 %mol de anhídrido acético (CH3 CO)2O, 36 %mol de metano CH4, 20 %mol de etano C2H6, 13 %mol de N2, 4 %mol de O2, 8 %mol de CO, y 3 %mol de H2S. La corriente residual se alimenta a un horno junto con un 20% de aire de exceso y se incinera. (Para reacciones de combustión se calcula el aire de exceso en el supuesto de que los únicos productos de combustión son CO2, HO2, N2 y SO2.) El análisis del gas de combustión de salida da una relación de masa de CO2/CO de 4:1. Los únicos componentes en el gas de combustión son N2, O2, H2O y SO2. Calcule la composición del gas de combustión de salida. Asuma que el aire es 21 %mol de O2 y 79 %mol de N2. Sus vecinos se preocupan por el funcionamiento de su horno de gas. Vino un reparador a su puerta con una oferta para verificar el desempeño de su horno sin costo. El reparador explica que si el el volumen de gas CO2 que sale de la
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chimenea es aproximadamente del 15%, la situación es peligrosa para su salud, viola los códigos de la ciudad y puede causar la putrefacción de la chimenea. Se tomó una muestra cuidadosa del gas que sale de la chimenea y se reporta un contenido del 30% de CO2 en una base seca (con agua no incluida). Le ha ofrecido la adquisición e instalación de un nuevo y eficiente horno a un precio de ganga. Sus vecinos están quemando gas natural. ¿Cuál es su estimación del porcentaje molar de CO2 en el gas de la chimenea (base seca)? ¿Qué dirá usted a sus vecinos con respecto a la propuesta del reparador? P4.21 El bis-uwiguwi (BUG) es un químico enteramente puro y excitante que posee propiedades insecticidas notables, hasta ahora biodegradable y no tóxico para las aves, peces o mamíferos. Su compañía está interesada en fabricar BUG industrial y utilizar un esquema de síntesis recientemente descubierto que involucra seis pasos de la reacción. El esquema es confidencial porque la patente no se ha emitido todavía; todo lo que le dicen es que requiere varios reactivos que se etiqueten A, B, etc. Cada reactor funciona en condiciones diferentes, por lo cual se requieren seis reactores en serie. El esquema de la reacción, junto con estimaciones preliminares de conversiones fraccionarias alcanzadas, se enlista a continuación.



Reacción



Conversión fraccionaria



A  B → C  H2O



0.92



C  HCN → D  CO2



0.84



D  2NaOH → E  2H2O



0.97



E  2HNO3 → G  H2O



0.95



G  2 F → J  2NaNO3



0.97



J  K → BUG  2H2O



0.99



Usted está a cargo de la evaluación de la economía del proceso y producción de residuos para este esquema de síntesis. Por 100 kgmol de BUG producido, calcule los moles de cada reactivo requerido y cada producto residual generado. Asuma que todos los reactivos se alimentan a una relación estequiométrica. P4.22 Usted está a cargo del diseño de un proceso químico que convierte la materia prima A en el producto B. La materia prima A se contamina con un inerte I. Sólo se logra el 15% de la conversión de A en B en el reactor, por lo tanto se separa el A no reaccionado (más I) del producto; una cantidad se recicla y otra se purga. Uno de sus trabajos como diseñador del proceso es determinar la relación de reciclaje:purga óptima (velocidad de flujo molar total en la corriente de reciclaje/velocidad de flujo molar total en la corriente de purga). Compare los parámetros enlistados y especifique si el valor del parámetro sería alto, bajo o igual a la relación alta de reciclaje:purga y a la relación baja de reciclaje:purga. Asuma que la relación de producción de B es constante en cualquier caso. Se resuelve el primero como ejemplo.
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Relación alta del reciclaje:purga Relación baja del reciclaje:purga Velocidad de producción de B



Igual



Igual



Velocidad de la alimentación de entrada Porcentaje de A en la purga Porcentaje de I en la alimentación al reactor Volumen requerido del reactor Costo del equipo



Costos de las materias primas P4.23 La insulina es una hormona proteínica que ayuda a regular la glucosa en la sangre. Por lo general, se produce insulina en el páncreas y se secreta en la corriente sanguínea cuando se requiere. Las personas con algún tipo de diabetes no producen cantidades suficientes de insulina y deben inyectarse insulina a diario. Aunque en algún tiempo la insulina se generó a partir de la purificación del páncreas del cerdo, ahora casi toda la insulina terapéutica se genera mediante la recombinación de la tecnología de ADN. Se diseñan genéticamente bacterias E. coli para producir insulina de acción rápida. Las bacterias se cultivan en un frasco de 10.0 L, operado por lotes. Al principio, 20 g de bacterias y 10.0 L de caldo se colocan en el frasco y la fermentación inicia. La masa de E. coli presente en el frasco en cualquier momento, mb,sis, se describe mediante la ecuación: mb,sis  mb,sis,0 e0.17t con t en horas. La velocidad de producción de insulina es proporcional a la masa de bacterias presentes en el frasco: # rinsulina  16mb,sis # con rins en unidades de mg de insulina/h. La fermentación se detiene cuando la masa bacteriana alcanza 500 g. ¿Por cuánto tiempo se produce la fermentación? ¿Qué cantidad total de insulina se produce? P4.24 En muchas operaciones de descubrimiento de medicamentos se utilizan potentes computadoras de alta capacidad y de ejecución robótica. Cientos o incluso miles de reactivos se prueban en pequeños volúmenes. Puede usarse tecnología de microondas para acelerar la síntesis en el negocio del descubrimiento de medicamentos. La idea básica es calentar disoluciones de reactivos con microondas en lugar de calentadores externos, la temperatura es uniforme a lo largo de la muestra, lo cual aumenta la velocidad de la reacción. El calentamiento uniforme también debe mejorar la selectividad y el control de los reactores de pro-
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ducción a escala por lotes. Una compañía sueca comercializa la tecnología de microondas especializada para este propósito. Informa acerca de, por ejemplo, la síntesis de un compuesto en 4 minutos con 90% de rendimiento, comparado con 54% de rendimiento y 48 horas de la tecnología convencional. Utilice estos datos para calcular el incremento porcentual en la velocidad de reacción neta de los compuestos deseados. (Sólo se usan microondas profesionales. No intente el experimento en casa; el ciclo del microondas de cocina y la potencia de salida no son lo suficientemente controlables.) P4.25 Los colonizadores estadounidenses elaboraron jabón mediante la ebullición de potasa (una mezcla de sodio e hidróxidos de potasio y carbonatos sobrantes después de la combustión de hierba) con grasa animal en una cacerola. Los procesos modernos de fabricación de jabón continúan utilizando a gran escala una química muy similar: el hidróxido de sodio (NaOH) reacciona con ácidos grasos producidos a partir de grasas (las fuentes de grasa más comunes son el sebo de carne y aceite de coco) en un proceso llamado saponificación. Los ácidos grasos tienen la fórmula molecular general RCOOH, donde R es una larga cadena de hidrocarburos. La reacción de saponificación es RCOOH  NaOH → RCOONa  H2O El sebo de carne produce una mezcla de los ácidos grasos siguientes:



Fórmula molecular



Peso molecular



Porcentaje en peso



Ácido palmítico



CH3(CH2)14COOH



256



32



Ácido esteárico



CH3 (CH2)16COOH



284



26



CH3 (CH2)7CHCH(CH2)7COOH



282



42



Ácido graso



Ácido oleico



Las económicas barras de jabón son producidas mezclando 24% en peso de disolución acuosa de NaOH con ácidos grasos derivados del sebo. Dentro del saponificador, todo el ácido graso se convierte en sal de sodio, y el volumen de agua es ajustado al agregar o eliminar agua. El producto de jabón contiene 12% en peso de agua. Si se desea producir una tonelada métrica de jabón por día, ¿cuántos kilogramos de sebo del ácido graso se necesitan? ¿Cuánta agua (kg/ día) necesita agregarse o retirarse? P4.26 La hidrodealquilación es un proceso en el cual la cadena lateral de los grupos alquilo (como el metilo) se elimina de los aromáticos mediante su reacción con hidrógeno. Ocurren las reacciones siguientes en el reactor: C6H5CH3  H2 → C6H6  CH4 tolueno benceno



(R1)



C6H4(CH3)2  H2 → C6H5CH3  CH4 xileno tolueno



(R2)



C6H3(CH3)3  H2 → C6H4(CH3)2  CH4 seudocumeno xileno



(R3)
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Además, ocurre una reacción colateral no deseada en la cual dos bencenos reaccionan para formar difenil: 2C6H6 → C6H5C6H5  H2 benceno difenil



(R4)



Una corriente de proceso que contiene 5 %mol de benceno (C6H6), 20 %mol de tolueno (C6H5CH3), 35 %mol de xileno [C6H4(CH3)2] y 40 %mol de seudocumeno [C6H3(CH3)3] se alimenta a una velocidad de 100 gmol/h a una planta de hidrodealquilación. Esta corriente de proceso se mezcla con 500 gmol de H2/h antes de alimentarse al reactor. El hidrógeno y el metano se separan de los compuestos restantes (agrupados como aromáticos). Los aromáticos se analizan y se encuentra que contienen 28 %mol de seudocumeno, 1 %mol de difenil, un 19% de benceno y el 1% de tolueno. Calcule los avances de reacción y las conversiones fraccionarias de todos los reactivos, la velocidad de producción del metano y el porcentaje en moles de metano en la corriente de gas. P4.27 Se mezcla aire con metanol puro, se recicla y alimenta a un reactor, donde el formaldehído (HCHO) se produce por oxidación parcial del metanol (CH3OH). También ocurren algunas reacciones colaterales, que generan ácido fórmico (HCOOH), CO, CO2 y H2O. La corriente de entrada del reactor es de 35 %mol de CH3OH, y la conversión fraccionaria de metanol en el reactor es de 0.8. Los productos del reactor se envían a una serie de separadores, los cuales producen metanol puro para reciclar, una corriente líquida que contiene HCHO, HCOOH y H2O, y una corriente de gas cerrada que contiene 20.2 %mol de H2, 4.8 %mol de CO2, 0.2 %mol de CO, 74.5 %mol de N2 y 0.3 %mol de O2. Calcule los moles de formaldehído producidos por mol de metanol puro alimentado al proceso. Suponga una operación en régimen permanente. P4.28 El dióxido de cloro se utiliza para blanquear pulpa en la industria del papel. El gas es producido mediante la siguiente reacción: 6NaClO3  6H2SO4  CH3OH → 6ClO2  6NaHSO4  CO2  5H2O 3 000 kgmol/h de una mezcla equimolar de NaClO3 y H2SO4 se mezclan con 200 kgmol/h de CH3OH en un reactor cubierto con plomo. Se logra el 90% de conversión del reactivo limitante. ¿Cuál es la composición de la descarga del reactor? P4.29 El desempeño del catalizador por lo general se prueba en el laboratorio o en reactores de plantas piloto. En una corrida particular se prueba un catalizador soportado en platino/estaño para verificar su efectividad vía hidrocarburos ligeros de deshidrogenación, en particular isobutano. Los datos de un día se tomaron como sigue: Temperatura del reactor: 602°C Presión del reactor: 768 torr Velocidad de flujo del gas de entrada: 51.38 SCCM (centímetros cúbicos estándar por minuto) Velocidad de flujo del gas de descarga: 60.59 SCCM Composición del gas de entrada (porcentaje molar): 0.086% de propano, 32.9% de isobutano, 0.068% de n-butano y 66.9% de hidrógeno
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Composición del gas de descarga (porcentaje molar): 0.35% de metano, 0.037% de etano, 0.034% de propano, 13.5% de isobutano, 13.8% de isobuteno, 0.20% de n-butano, 0.0375% de cis-buteno, 0.045% de trans-buteno y 71.6% de hidrógeno. Realice los balances en el carbono y el hidrógeno para verificar la confiabilidad de los datos. Calcule la conversión fraccionaria del isobutano en productos. Calcule los moles de isobutileno por mol de isobutano reaccionado. Si el rendimiento es diferente del 100%, explique a qué se debe. P4.30 Se colocan 100 gmol de cada reactivo A y B en un reactor donde ocurre la reacción en fase gaseosa 2A  B → C  D. La reacción alcanza el equilibrio. Escriba una expresión para Ka en términos de la fracción molar de cada reactivo y producto, y la presión total. Después simplifique para obtener una expresión para Ka en términos de la conversión fraccionaria de A y la presión total. ¿Al incrementar la presión del reactor aumenta o disminuye la conversión fraccionaria de A? P4.31 Las células animales utilizan glucosa (C6H12O6) como fuente de energía predominante. El metabolismo aeróbico de la glucosa se dirige para completar la oxidación de glucosa a dióxido de carbono y agua. (Aeróbico significa que el metabolismo requiere oxígeno del aire.) C6H12O6  6O2 → 6CO2  6H2O ¿Cuál es el Gr de la oxidación de glucosa? Esta reacción se acopla a la síntesis del ATP (trifosfato de adenosina) del fosfato inorgánico y ADP (difosfato de adenosina). El Gr de esta reacción es 17.3 kcal/gmol. ADP  H3PO4 → ATP Si se convierten 6 moles de ADP en ATP por cada mol de oxígeno consumido por glucosa aeróbica, ¿cuál es la eficiencia de la conversión de energía química de la glucosa en la energía química de la fosofamida enlazada en el ATP? P4.32 El MTBE (éter de tert-butil de metilo) fue asignado por la U.S. Clean Air Act para agregarse a la gasolina en algunas áreas urbanas con problemas de humo. El MTBE ayuda a la combustión limpia de la gasolina, por lo que reduce las emisiones de contaminantes. Pero, el MTBE es muy soluble en agua y contamina el agua subterránea. El carbonato de dimetilo (DMC) se ha propuesto como una alternativa para el MTBE; según informes recibidos es incluso mejor que el MTBE al ayudar a la combustión limpia de la gasolina. El problema es que el DMC se elabora con fosgeno muy tóxico y su fabricación genera subproductos clorados. Se han propuesto muchas otras rutas de la reacción; algunas se trataron en el ejemplo 4.16 y dos más se presentan aquí: Esquema 1: Reaccionar metanol, CO2 y óxido de etileno a DMC y formaldehído (CH2O). Esquema 2: Reaccionar dimetiléter (CH3OCH3) con agua para generar metanol, después reaccionar metanol con CO2 para generar DMC y agua.
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Evalúe cada esquema considerando la utilización del átomo, el equilibrio de la reacción química y los costos. ¿Es promisorio cualquiera de estos esquemas comparado con los tratados en el ejemplo 4.16? P4.33 Una mezcla de 30 %mol de CO, 65 %mol de H2 y 5 %mol de N2 se alimenta a un reactor de síntesis de metanol (CH3OH), donde ocurre la reacción siguiente: → CH OH CO  2H2 ← 3



El reactor está a 200°C y 4 925 kPa. La corriente que sale del reactor está en equilibrio. Si 100 kmol/h de la mezcla alimentada se suministran al reactor, calcule las velocidades de flujo de todas las especies que salen del reactor. P4.34 El acero (Fe) se coloca al aire libre y se oxida despacio. ¿Cuál es el producto probable de la oxidación del Fe: FeO, Fe3O4 o Fe2O3? (Para determinarlo, utilice el equilibrio químico.) P4.35 La atrazina es un herbicida utilizado en exceso, en particular en la zona maicera del medio oeste estadounidense. Por lo general, la atrazina se aplica a los campos de maíz alrededor de 18 a 30 días después de plantarlo, a 0.75 lbs/acre. El herbicida se degrada despacio en el suelo mediante hidrólisis química y actividad microbiana. Si la# velocidad de degradación de la atrazina en el suelo es # Rdeg  0.012m, donde Rdeg está en unidades de lbs de atrazina degradada por acre al día y m está en libras de atrazina por acre en cualquier momento t, ¿aproximadamente cuántos días le tomará a la atrazina deteriorarse en el suelo a un décimo de su valor original?



Práctica P4.36 Referirse a los problemas de ejemplo 4.12 y 4.13. Usted ahora está intentando construir un proceso para generar 1 200 kgmol/h de acetaldehído. Dos catalizadores están en estudio. Se describió uno de los catalizadores en el problema de ejemplo. Con el otro catalizador ocurre la oxidación del etanol a dióxido de carbono, pero nada de acetaldehído reacciona para formar ácido acético. Si la relación alimentada de etanol:oxígeno es de 8:3, se logra una conversión fraccionaria de 0.25 y selectividad de 0.6. Evalúe este catalizador mediante el cálculo de la velocidad de los flujos que entran y salen del reactor. En un memorando describa sus resultados y explique el criterio considerado para elegir entre este catalizador y el descrito en el problema de ejemplo. P4.37 El metanol (CH3OH) reacciona para producir formaldehído (HCHO) por descomposición a formaldehído e hidrógeno (H2) o por oxidación a formaldehído y agua (H2O): CH3OH → HCHO  H2 CH3OH  12 O2 → HCHO  H2O Una mezcla que contiene 99 %mol de metanol y 1 %mol de un contaminante inerte está disponible como alimentación para una planta de formaldehído. Se alimentan 1 000 kgmol/h de esta mezcla, junto con 200 kgmol/h de O2, a un
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proceso como alimento puro. El alimento puro se mezcla con una corriente reciclada y se alimenta a un reactor. La conversión fraccionaria del metanol alcanzada en el reactor es del 25%. Se consume todo el oxígeno en el reactor. La salida del reactor se envía a una unidad de separación, donde el formaldehído, el agua y el hidrógeno se eliminan y se reciclan el metanol y los contaminantes al suministro del reactor. Para controlar el nivel de contaminantes en el reactor, se elimina una corriente de purga de la corriente reciclada. El contaminante máximo permitido en la corriente de reciclaje es de 10 moles de contaminante/100 moles de metanol. Determine a) la conversión fraccionaria global de metanol en productos, b) la velocidad de la producción de formaldehído, c) la relación de purga:reciclaje y d) la relación alimentada de metanol reciclado: puro. P4.38 Las aminas son derivados del amoniaco; se agregan al shampoo para hacer espuma, se utilizan como constituyentes en fibras de alfombras y tienen la fetidez del pescado podrido. A nivel industrial se producen aminas a partir de alcoholes y amoniaco sobre catalizadores sólidos, con agua como derivado. A su vez, se producen alcoholes a partir de los hidrocarburos de alqueno. Una ruta sintética directa de alquenos a aminas evitaría el costo de producir el alcohol intermedio. Su jefe está muy entusiasmado por los informes (Science, vol. 297, p. 1677, 2002) de que un nuevo catalizador podría lograr esta ruta sintética mediante la catalización de dos reacciones en el mismo recipiente. Por ejemplo, el butano (C4H8), el CO, el H2 y la dimetilamina [(CH3)2NH] reaccionan como se muestra en (R1) y (R2): H2 C



H2 C H3C



C H



H2 C H 3C



CH2



+



H C C H



CH



+



H3C



H C C H



CH O



H3C



C H



(R1)



CH O



H2 C NH



+



H2



H3C



+



H3C



H2 C NH



+



H2



N



+



C H2



H2O



(R2)



CH3



H2 C CH



H3C



H3C



CH3



H2 C C H2



H3C



O H2 C



H3C



CO



H C



CH3



+



H2O



(R3)



N H3C



CH3



(R2) produce lo que se llama una amina lineal. Se producen reacciones laterales no deseadas también y generan aminas ramificadas; una reacción no deseada típica es (R3).
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Hay varias reacciones no deseadas menores que producen otros derivados. Se presentan algunos datos de experimentos llevados a cabo en un reactor por lotes a escala de laboratorio. Se suministra CO y H2 en gran exceso. Se disolvieron buteno y dimetilamina en un disolvente orgánico. En todos los casos, se agregaron inicialmente 15 mmol de dimetilamina al reactor junto con el buteno como aparece en la tabla siguiente.



Moles buteno/mol de dimetilamina inicialmente



Porcentaje de conversión de dimetilamina



Porcentaje de selectividad total de aminas



Porcentaje de selectividad lineal de aminas



100



1.2:1



100



54



52



120



1.2:1



100



77



60



140



1.2:1



100



98



65



Temperatura, C



Para cada caso, calcule los milimoles de buteno, dimetilamina, aminas totales y aminas lineales en el reactor al final del experimento. ¿Qué temperatura de operación elegiría? (Considere el diagrama de flujo del proceso global.) Explique su respuesta. P4.39 El hidrógeno reacciona con óxido férrico (Fe2O3) para producir hierro metálico (Fe), con agua como un subproducto. Se logra el 100% de la conversión de Fe2O3, y el hierro metálico se separa con facilidad de la mezcla de vapor de hidrógeno-agua. El agua se condensa y el hidrógeno se recicla. La fuente de hidrógeno disponible en la planta se contamina con 1 %mol de CO2 el cual está inerte. Esquematice un proceso para convertir 1 ton/h de Fe2O3 en Fe. Asuma que la relación alimentada de gas:gas puro es de 5:1, y la concentración máxima de CO2 permitida en el reactor es de 3.5 %mol. Calcule todos los flujos del proceso. P4.40 Un fabricante de jabón está considerando convertir su subproducto de glicerina de exceso en hidrógeno para utilizarla en células combustibles, mediante un nuevo proceso catalizador. El proceso incluye la reacción siguiente: → 3 CO + 7 H C3H8O3  3 H2O ← 2 2



El reactor opera en fase gaseosa, a 1.2 atm y 200°C, con una relación de alimentación de agua:glicerina de 5:1 (unidades molares). La velocidad de la glicerina alimentada en el reactor de la planta piloto es de 150 g/h, y se mide una corriente de salida de hidrógeno de fracción molar de 0.54. Encuentre la conversión fraccionaria de glicerina en estas condiciones. Le dicen que el equilibrio constante para esta reacción a 200°C es Ka  55 atm6. ¿Está logrando el reactor el equilibrio? Sugiera dos maneras de mejorar esto. ¿Cuál es la fracción molar del H2 en la salida y la conversión fraccionaria de glicerina si la descarga del reactor está en equilibrio?
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P4.41 El subproducto ácido láctico recuperado de las plantas de queso puede utilizarse para elaborar una diversidad de químicos. Por ejemplo, puede hidrogenarse para producir 1,2-propanediol que se emplea a su vez como un precursor del polímero y un aditivo de alimentos: → CH CHOHCH OH  H O CH3CHOHCOOH  2H2 ← 3 2 2



La alimentación al proceso es una corriente de vapor que contiene 1:3:2 de ácido láctico:H2:inerte (relaciones molares), a una presión total de 5 atm y velocidad de flujo de 300 mol/h. La reacción es reversible, con una constante de equilibrio Ka  3.2 atm1 a la temperatura del reactor. ¿Cuál será la conversión fraccionaria del reactivo limitante en equilibrio y la composición de descarga del reactor? Al incrementar la concentración inerte en la alimentación, ¿la conversión fraccionaria en equilibrio aumenta o disminuye? Obtenga primero la respuesta mediante un razonamiento cualitativo, después calcule la conversión a una concentración inerte más alta y observe si el razonamiento es correcto. ¿Habría cambiado la presión del reactor al cambiar la conversión? Demuestre los resultados mediante el cálculo del efecto de un incremento en la presión a 2 atm. P4.42 Un paso en la producción de detergentes sintéticos es la preparación de butanal (también llamado butiraldehído) de propeno (también llamado propileno), CO e hidrógeno: → CH CH CH CHO CH3CHCH2  CO  H2 ← 3 2 2



La reacción ocurre en un reactor de fase gaseosa a 5 atm de presión. La velocidad de flujo alimentado al reactor es de 1 200 gmol/h. La reacción es reversible, con una constante de equilibrio de 8 atm2 a una temperatura de operación de 180°C. En primer lugar, analice el caso donde la alimentación sea de 20 %mol de propileno, 40 %mol de CO y 40 %mol de H2. Determine la conversión fraccionaria del propileno, la velocidad de la producción de butanal y el efluente porcentual de butanal en el reactor. Luego, repita estos cálculos para diferentes concentraciones del propano de 10 a 80 %mol. En todos los casos, CO y H son el resto del alimento y se alimentan a una relación molar de 1:l. Esquematice los resultados y examine las tendencias. ¿Qué porcentaje de alimentación de propano permite la conversión máxima? ¿Qué porcentaje de alimentación de propano proporciona la velocidad de producción máxima de butanal? ¿Se puede considerar uno de estos porcentajes como óptimo, o usted elegiría un porcentaje de alimentación de propano diferente? Explique su razonamiento. P4.43 La reacción de transformación de agua a gas → CO  H CO  H2O ← 2 2



alcanza el equilibrio con rapidez. Calcule Ka en función de T en el rango de 100 a 1 000 °C. Asuma que se alimentan CO y H2O a un reactor a una relación estequiométrica, calcule la fracción molar de CO y H2 en la descarga del reactor como una función de la temperatura en este rango, si la descarga del reactor está en equilibrio. Esquematice los resultados (y CO en función de T, yH2 en función de T). ¿Qué temperatura del reactor elegiría si se desea una relación de salida del reactor de H2:CO a 2:1?
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P4.44 Un método de producción de etanol es la hidratación de la fase vapor del etileno → C H OH C2H4  H2O ← 2 5



Suponga que se alimentan etileno y agua a un reactor a una relación equimolar. Derive una expresión general para los moles de etanol producidos como una función de la temperatura y la presión en equilibrio. Utilice esta expresión para generar esquemas de la producción de etanol a partir de 150 a 300°C y presión de 1 atm, y a partir de 1 a 50 atm a 150°C. Comente sus resultados en términos de la optimización de las condiciones operativas del reactor. P4.45 El isobuteno (C4H8) y el isobutano (C4H10) se combinan para generar un ingrediente de la gasolina de alto octanaje: → C H (isooctano) C4H8  C4H10 ← 8 18



La constante de equilibrio de la reacción es Ka 5 1.8 atm-1 a la temperatura de la reacción. Si la alimentación al reactor se compone de 50 gmol/min de isobuteno y 150 gmol/min de isobutano, y el reactor opera a una presión de 4 atm, ¿cuál es la conversión fraccionaria del reactivo limitante en equilibrio? ¿Cuál es la velocidad de flujo y la composición de la corriente de descarga del reactor si se alcanza el equilibrio? ¿Cómo ajustar la relación de isobuteno:isobutano y/o la presión del reactor para lograr a) la conversión fraccionaria más alta de isobuteno o b) la fracción molar más alta de isooctano en la corriente de producto? P4.46 El nitrato de amonio se utiliza como fertilizante, pero mezclado con un poco de aceite combustible puede explotar. La descomposición explosiva del nitrato de amonio fue causa de un accidente grave en la ciudad de Texas, Texas, así como sirvió para elaborar la bomba explotada en la ciudad de Oklahoma. Se proponen varias reacciones de descomposición que ocurren en una explosión: →N OH O NH4NO3 ← 2 2 →N H OO NH4NO3 ← 2 2 2 →N O N2O ← 2 2



Balancee las reacciones. ¿Son independientes estas tres reacciones? El nitrato de amonio puro es un sólido bajo 169.6°C. ¿Cuál es la mezcla en equilibrio a 100°C?, ¿a 250°C? ¿Por qué se agrega aceite combustible al nitrato de amonio para volverlo explosivo? P4.47 La salmonela presente en huevos crudos es una causa importante del envenenamiento por alimentos. Se ha considerado la idea de pasteurizar huevos en cáscara para reducir la presencia de salmonela, pero el reto es matar las bacterias sin cocinar los huevos. Uno de los procesos químicos importantes que ocurren cuando se cocinan los huevos es la desnaturalización y coagulación de proteínas. A temperaturas menores de 60°C, las proteínas del huevo no se desnaturalizan o coagulan en alto grado, por lo tanto, un grupo de investigadores propuso que los huevos se pasteuricen por exposición al aire caliente a 55°C. (Food Mi-
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crobiology 1996, vol. 13, pp. 93-101.) Para evaluar esta idea, se inoculan huevos con bacterias de salmonela, se les mantiene a 55°C durante diferentes intervalos de tiempo y después se mide el número de bacterias que permanecen en los huevos. (Se cuantifican las bacterias como unidad de colonias formadas por mililitro, o cfu/mL.) Utilice estos datos para estimar una constante de relación kf, suponiendo una degradación cinética de primer orden. 0 min



2.0  106 cfu/ml



30 min



90 min



130 min



1.4  105 cfu/ml



9.8  102 cfu/ml



10 cfu/min



P4.48 El caldo de cultivo utilizado en los procesos de fermentación debe esterilizarse antes de su uso. Se utilizan alrededor de 10 L de caldo en cada lote. Usted ha decidido utilizar la esterilización y necesita elegir el tiempo y la temperatura óptimos. 10 L de caldo contienen cerca de 22 000 esporas antes de la esterilización. La velocidad de mortandad de esporas bacterianas no deseadas es # rmuertas 3  109e-9 000/T  Nesporas es el número de esporas vivas en cualquier momento t y r· donde N esporas



muertas



es la tasa de mortandad de esporas por minuto. Un costoso nutriente presente en 5 mg/L de caldo se destruye mediante el calor a una velocidad de rdestrucción  5e-2 000/ T  mnutriente donde mnutriente son los miligramos de nutriente presentes en cualquier momento t y r· destrucción son los miligramos de nutriente destruidos por minuto. T está en K. Su objetivo es producir mortandad de esporas mientras minimiza la destrucción de nutrientes. Primero esquematice las velocidades de mortandad y destrucción a diferentes temperaturas desde 298 hasta 500 K. Luego, determine una temperatura y un tiempo de esterilización apropiados si su meta es el 99.999 % de mortandad de esporas y un nivel aceptable de destrucción de nutrientes es a) del 50% o b) del 5%. Suponga que el tipo de esporas que contaminan el caldo cambia y ahora tienen una velocidad de mortandad de # rmortandad  1040e-45 000> T  Nesporas Si usted no advirtiera este cambio y continuara operando en las condiciones de diseño elegidas, ¿qué porcentaje de mortalidad lograría? ¿Sería éste un problema? P4.49 El PET, el polímero utilizado para fabricar botellas de plástico de 2 litros para refresco, se genera mediante la polimerización del ácido tereftálico (TA; HOOC-C6H4-COOH). En una síntesis de TA llevada a cabo en su compañía, se disuelve p-xileno (CH3C6H4CH3) en ácido acético (CH3COOH) al 10% en peso. La reacción ocurre sobre un catalizador sólido propietario; las conversiones y selectividades se aproximan al 100% para lograr el producto deseado. Sin embargo, se oxida cerca de 10% de ácido acético y la reacción es muy intensa
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en energía, por lo que debe descubrirse un nuevo proceso. Un día, Connie Chemist llega con resultados asombrosos. Ella descubre un proceso en el cual el peróxido de hidrógeno (H2O2) y el p-xileno se disuelven en agua supercrítica mediante una sal muy diluyente y muy barata empleada como catalizador. El peróxido de hidrógeno se descompone en O2 y H2O, y los O2 reaccionan con el p-xileno para formar TA. El proceso se llevó a cabo en un reactor pequeño y, mediante reactivos a la relación estequiométrica, Connie produjo cerca de 10 g de TA por hora, con rendimientos mejores al 70% y selectividad superior al 90%. Evalúe el nuevo proceso con respecto al proceso convencional. Compare, en primer lugar, los esquemas de la economía del átomo de las dos reacciones y suponga que no ocurre ninguna reacción colateral no deseada. Esquematice los diagramas de flujo de bloques simplificados y calcule los flujos de proceso completos para cada proceso, mediante datos disponibles y una base de producción de TA de 100 kg/día. ¿Seguiría usted la idea de Connie? Explique sus razonamientos. P4.50 El amoniaco (NH3) y el metanol (CH3OH) reaccionan sobre un catalizador para producir metilamina (CH3NH2), que es un intermediario útil en la elaboración de algunos polímeros y productos farmacéuticos. La metilamina puede reaccionar además sobre el mismo catalizador para producir dimetilamina (CH3)2NH, para la cual hay un mercado limitado como disolvente de especialidad. El agua es un subproducto de ambas reacciones. Usted trabaja en un laboratorio de investigación de proceso y está probando un nuevo catalizador patentado para la producción de metilamina. En un experimento, usted alimenta a un reactor a escala de laboratorio 100 gmol de metanol/h y 100 gmol de amoniaco/h. Recolecta el efluente del reactor y lo envía para su análisis. Los resultados: el efluente contiene 20.0 %mol de amoniaco, 9.4 %mol de metanol, 18.6 %mol de metilamina, 10.9 %mol de dimetilamina, y el resto es agua. Escriba las dos ecuaciones balanceadas estequiométricamente: (R1) para generar metilamina a partir de metanol y amoniaco, y (R2) para generar dimetilamina a partir de metilamina y metanol. Utilice el balance del elemento para comprobar si el análisis del laboratorio es razonable. Con base en los datos experimentales, calcule a) la conversión fraccionaria del metanol, b) el rendimiento de la metilamina basado en el metanol, c) la selectividad para la # metilamina basada en el metanol, d) la velocidad de la reacción r1 (gmol/h), y # e) la velocidad de la reacción r2 (gmol/h). La constante de equilibrio para la reacción de producción de metilamina (R1) es Kl  4.0, y para la producción de dimetilamina a partir de metilamina (R2) es K2  2.5. ¿Está en equilibrio el efluente del reactor del laboratorio? Antes de instalar un reactor a gran escala, los parámetros de operación deben perfeccionarse. La optimización del reactor puede basarse en maximizar diferentes parámetros, según los costos de materia prima, el capital del reactor y costos de operación, el valor del producto y de los subproductos, la dificultad de la separación, entre otros factores. Determine cuál es el amoníaco óptimo: es la relación alimentada de metanol si usted quiere maximizar a) la descarga
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de la concentración de metilamina en el reactor, b) la relación de metilamina a dimetilamina, c) el rendimiento de metilamina basado en amoniaco o d) el rendimiento de metilamina basado en metanol. Para estos cálculos, asuma que el reactor opera en equilibrio. ¿Puede hacer usted alguna observación general? P4.51 El formaldehído (HCHO) es producido por oxidación parcial de metanol (CH3OH). También ocurren algunas reacciones colaterales que producen ácido fórmico (HCOOH), CO, CO2 y H2O. En un proceso en marcha, se mezcla aire (21 %mol de O2, 79 %mol de N2) con aire puro y metanol reciclado y se alimentan a un reactor. Su trabajo es evaluar qué tan bien trabaja éste. Usted toma muestras en varios puntos del proceso y encuentra que a) la corriente de entrada al reactor es de 35 %mol de CH3OH, b) el metanol reciclado es puro, c) el gas encerrado contiene 10.9 %mol de H2, 6.0 %mol de CO2, 0.3 %mol de CO, 81.9 %mol de N2 y 0.9 %mol de O2, y d) la corriente del producto líquido contiene 30.3 %mol de HCHO, más HCOOH y H2O. Utilice un análisis DOF para determinar si usted tiene suficientes composiciones de corriente analizadas para describir por completo el funcionamiento del proceso. Calcule la velocidad de flujo a través del reactor y la velocidad de la producción para los dos productos valiosos, formaldehído y ácido fórmico, por 100 moles de metanol alimentado al proceso. Escriba un conjunto independiente de ecuaciones químicas, balanceadas estequiométricamente, que describa por completo todas las reacciones ocurridas en el reactor. Por último, si el formaldehído es un producto más valioso que el ácido fórmico, ¿cómo consideraría usted ajustar la operación del proceso? P4.52 El etano (C2H6) es barato y rápidamente disponible, pero no muy reactivo. El etano puede ser deshidrogenado para generar etileno (C2H4), que es valioso como una materia prima para fabricar polímero. Si la deshidrogenación va más allá, se genera acetileno (C2H2). El acetileno es muy reactivo y conserva riesgo de explosión. Un reactor se alimenta con etano y vapor a una relación molar de 1:1. (El vapor actúa sólo como diluyente.) Si el reactor funciona a 1 000 K y 1 atm y la reacción alcanza el equilibrio, encuentre el rendimiento y la selectividad para el etileno. Después, determine el rendimiento y la selectividad como función de la temperatura del reactor, de 800 a 1 400 K, y grafique sus resultados. Por último, considere ajustar la presión del reactor entre 0.25 a 4 atm, o la relación de alimentación etano:vapor entre 3:1 a 1:3. ¿Qué condiciones proporcionan el mejor rendimiento?, ¿la mejor selectividad? También, al considerar la seguridad y los problemas de separación corriente abajo del reactor, ¿qué condición elegiría de T, P y qué relación de etano:vapor? P4.53 El propileno (C3H6) y el cloro (Cl2) se convierten en cloruro de alilo (C3H5Cl) y cloruro de hidrógeno (HCl). Además del cloruro de alilo, se generan algunos subproductos clorados, de los cuales el mayor subproducto no deseado es 1,3 dicloropropano (C3H6Cl2). Las reacciones principales son: C3H6  0.5 Cl2 → C3H6Cl  HCl C3H6  Cl2 → C3H6Cl2



(R1) (R2)
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La constante de velocidad de la reacción está en unidades de T en K: k 1  1.4  108e-10,000>T



gmol , con Ls



k 2  1.4  1010e-15,000>T Si a usted se le preguntara cuál es la mejor temperatura del reactor, ¿qué diría? a) Poner en funcionamiento el reactor con una temperatura tan alta como sea posible. b) Poner en funcionamiento el reactor con una temperatura tan baja como sea posible. c) La temperatura del reactor no es adecuada, realizar lo que sea conveniente. Si se le preguntara cuál es la mejor relación molar propileno:cloro para alimentar al reactor, ¿qué diría? a) Poner en funcionamiento el reactor con propileno de exceso. b) Poner en funcionamiento el reactor con cloro de exceso. c) Poner en funcionamiento el reactor a la relación estequiométrica de R1. Por último, si se le preguntara cuál es la mejor presión del reactor, ¿qué diría? a) Poner en funcionamiento el reactor con P alta. b) Poner en funcionamiento el reactor con P baja. c) P no es adecuada. ¿La fase de los reactivos es importante? P4.54 Se acostumbra utilizar disoluciones de peróxido de hidrógeno para blanquear fibras de algodón antes del tinte. Un especialista en la fabricación de algodón tejido produce 50 000 litros/día de agua residual del blanqueado contaminada con 0.3% en peso de H2O2. Le gustaría poder reutilizar el agua del proceso del tinte, pero el peróxido de hidrógeno residual es reactivo con los tintes derivados de la planta y destruye su color. Su trabajo es diseñar un reactor por lotes que elimine el 99% del peróxido de hidrógeno para que el agua pueda reutilizarse. Usted considera dos posibilidades: (1) la descomposición espontánea del peróxido de hidrógeno para agua y oxígeno, o (2) la descomposición catalizadora del peróxido de hidrógeno para agua y oxígeno. De los datos de laboratorio, usted sabe que después de 24 h a 37°C, un 5% del H2O2 se descompone en ausencia de un catalizador mediante una reacción de primer orden. Con el catalizador, la velocidad de la descomposición es de 0.0005 gmoles de H2O2/L-min, y esta velocidad es independiente de la concentración de H2O2. ¿Cuánto tiempo tendría usted que esperar para descomponer el 99% del peróxido de hidrógeno con (1) descomposición espontánea y (2) descomposición catalizadora? P4.55 Los vegetales “respiran”, incluso después de haber sido cortados y guardados en el refrigerador. Por ejemplo, la velocidad de la respiración del brócoli cortado se estima en: 219 yO2 # rO2  0.014  yO2 # donde rO2 es la velocidad de captación de oxígeno de las verduras, en unidades de mL de O2/kg de brócoli/h y yO2 es la fracción molar de oxígeno presente en el gas que rodea el brócoli. Si las verduras “respiran” con demasiada rapidez, tam-
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bién se estropean rápido. Sin embargo, si el suministro de su oxígeno es interrumpido por completo, mueren, emiten olores fétidos y se licuan en el proceso. Se diseñan películas de empaquetado para regular el volumen de oxígeno en las verduras frescas empaquetadas para controlar la velocidad de la respiración y de ese modo aumentar la vida de anaquel de las verduras. Estas películas permiten un traslado limitado de oxígeno del aire al paquete. En un experimento se ponen 137 gramos de brócoli cortado en un recipiente (que contiene inicialmente aire) y se cubre con una película de polietileno de baja densidad para empaquetar. ¿Cuál es la velocidad inicial de captación de oxígeno (mL O2/h)? Una parte del oxígeno se transfiere a través de la película; en régimen permanente se encuentra que la fracción molar del O2 en el recipiente es de 0.008. ¿Cuál es la velocidad de transferencia del O2 a través de la película en régimen permanente? P4.57 El anhídrido ftálico (C8H4O3, se denominará PA para acortar) se utiliza ampliamente para sintetizar plastificante utilizado en carpetas de vinilo e interiores de automóvil. El proceso antiguo para hacerlo utiliza la oxidación parcial del naftaleno (C10H8). El proceso opera al 90% de conversión de naftaleno, con un 85% de selectividad de PA. Los derivados son CO2 y agua. Usted está estudiando un nuevo catalizador que facilite la producción de PA por oxidación parcial del o-xileno (C8H10). En experimentos de laboratorio fue logrado 75% de la conversión del xileno con el 65% de selectividad a PA. Los subproductos no deseados son (ya lo ha adivinado) CO2 y agua. Quizá esto mejore con algunas modificaciones de las condiciones del reactor o diseños del catalizador. Su trabajo es analizar la viabilidad económica de adoptar el nuevo proceso. Primero, determine los requisitos de materia prima para un reactor que produce 2 toneladas métricas/semana de PA y utilice cada uno de los esquemas de la reacción. Encuentre los precios actuales de naftaleno, o-xileno y PA, y calcule la operación con ganancia o pérdida, basada sólo en los costos de material. Asuma que el aire es gratuito y los productos de combustión no tienen valor. ¿Qué proceso recomienda usted? Luego, desarrolle nuevos diagramas de flujo de proceso y asuma que los productos de la reacción pueden separarse. ¿Cuál es el diagrama de flujo de proceso óptimo? ¿Cómo cambia esto la economía del proceso y su perspectiva de la opción de la ruta de la reacción? ¿Hay alguna otra consideración, además de la economía, que pudiera afectar la elección?



Día de juego P4.58 El acero tiene una escala de óxido (FeO, Fe2O3 y Fe3O4) que debe eliminarse mediante un “baño químico” (tratamiento con ácido sulfúrico) previo al proceso ulterior. En la tina de limpieza de metales, el H2SO4 reacciona con los óxidos férricos para producir sulfatos férricos y agua. La “sobrelimpieza”, la reacción de H2SO4 con Fe para producir H2 y FeSO4, ocasiona pérdida de acero y generación de burbujas de H2. Otros datos pertinentes son: La velocidad de la reacción retarda la concentración con disminución del H2SO4. La velocidad de la reacción a altas concentraciones de H2SO4 está limitada por la velocidad de disolución de los óxidos férricos en el ácido.
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A temperaturas por debajo de 100°F, se empiezan a formar cristales hidratados de sulfato férrico (FeSO4 • 7H2O). Éstos pueden utilizarse como agentes floculantes en el tratamiento de aguas residuales o en la fabricación de tintas, tintes y pigmentos. En una vieja planta de decapado de acero que opera por lotes se utiliza el procedimiento siguiente: a) El acero se coloca en uno de cuatro tanques de limpieza, cada uno de los cuales se ventila a la atmósfera. Los vapores de ácido-agua escapan a través de la ventilación. b) Al inicio del proceso, los tanques de limpieza se calientan por inyección directa de vapor de 160 a 180°F, y la potencia del ácido se ajusta de 12 a 14% en peso de H2SO4. c) El acero se deja en el tanque de 30 minutos a 3 horas, y al final del proceso de limpieza el volumen del ácido es de un 3 a 5% en peso de H2SO4, y el volumen de Fe del líquido es de un 8 a 12% en peso. d) El acero es entonces removido y colocado en un tanque de enjuague donde se limpia con agua a alta presión. El agua de enjuague se descarga hacia la alcantarilla. e) El licor residual de la limpieza se transporta para su deshecho. Los tanques de limpieza de metales se limpian fuera. El lodo acumulado en el fondo del tanque, conteniendo FeO y FeSO4 • H2O, se transporta a un relleno sanitario. Proponga tres modificaciones del proceso para reducir la generación de residuos en esta planta. Grafique un diagrama de sus modificaciones y explique cada modificación detalladamente y por qué se reduce la generación de residuos. P4.59 El cloruro de polivinilo (PVC) se produce mediante la polimerización catalizadora del cloruro de vinilo, y se utiliza extensamente para generar artículos como tuberías y películas de plástico. Su tarea es diseñar un proceso para generar cloruro de vinilo (C2H3Cl). Un breve estudio de literatura de la química sintética le descubre las reacciones siguientes que involucran cloruro de vinilo o moléculas similares: C2H2  HCl → C2H3Cl



(1)



C2H4  Cl2 → C2H4Cl2



(2)



C2H4Cl2 → C2H3Cl  HCl



(3)



1 2



2 HCl  O2  C2H4 → C2H4Cl2  H2O



(4)



C2H4Cl2  NaOH → C2H3Cl  H2O  NaCl



(5)



Proponga varias rutas diferentes de la reacción para producir cloruro de vinilo mediante la mezcla o igualación de estas cinco reacciones. Con los valores de mercado enlistados, analice cuál de sus rutas parece más prometedora. Etileno: Dicloroetano: Acetileno: Cloro: Cloruro de hidrógeno:



$0.27/lb $0.17/lb $1.22/lb $0.10/lb $0.72/lb
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Hidróxido de sodio: $1.13/lb Cloruro de vinilo: $0.22/lb Para las reacciones enlistadas, los datos de la literatura y estudios de la planta piloto han generado la información siguiente: Reacción (1) ocurre a 120°C y 5 atm sobre un catalizador. Esencialmente se alcanza el 100% de la conversión en un solo paso a través del reactor. Reacción (2) ocurre a 95°C y una presión de 3 atm sobre un catalizador. En estas condiciones, puede alcanzarse el 90% de la conversión. Reacción (3) ocurre a 400°C y 20 atm sobre un catalizador. Puede alcanzarse un 80% de la conversión en un solo paso a través del reactor. Reacción (4) ocurre a 300°C y 5 atm. Puede alcanzarse el 70% de la conversión en un solo paso a través del reactor. Reacción (5) ocurre a 80°C y 4 atm. Esencialmente se alcanza el 100% de la conversión en un solo paso a través del reactor. El dicloroetano es un líquido en las condiciones de las reacciones (2) y (5) y un vapor bajo las condiciones de las reacciones (3) y (4). El cloruro de vinilo y el etileno son vapores bajo todas las condiciones de las cinco reacciones enlistadas. También, son aplicables las restricciones siguientes: a) No se permite impureza alguna en un producto de cloruro de vinilo. b) La materia prima del etileno contiene un 2% de partículas de carbono. c) Sólo se permiten Cl2 y C2H4 puros en la reacción (2) alimentada. d) Sólo se permite C2H4Cl2 puro en la reacción (3) alimentada. e) Nada de C2H4Cl2 o C2H3Cl debe estar en la alimentación de la reacción (4). f) Nada de C2H4 o HCl debe estar presente en la alimentación de la reacción (5). Invente dos o tres esquemas alternativos del proceso para la producción de cloruro de vinilo. Identifique las separaciones importantes requeridas para cada esquema. Considere la tolerancia a perturbaciones en la alimentación o contratiempos en la planta. P4.60 En el estudio de caso del capítulo 1 se examinó una sucesión de la reacción que va del benceno al catecol a través de varios pasos de la reacción. Ahora se analiza el primer paso con más detalle en la ruta de reacción que es la reacción del benceno y el propileno para formar cumeno (o isopropilbenceno). El propileno (C3H6) y el benceno (C6H6) reaccionan para formar cumeno (C9H12). Por desgracia, también ocurre una reacción colateral en la cual se produce diisopropilbenceno. Las dos reacciones son C3H6  C6H6 → C9H12 C3H6  C9H12 → C12H18



(R1) (R2)



En un proceso que existe en la planta donde usted trabaja, el propileno contaminado con un 5 %mol de propano (C3H8, no reactivo bajo estas condiciones) se mezcla con benceno y se alimenta a un reactor. El reactor opera a 3 075 kPa (30.75 bar) y la reacción ocurre en la fase vapor. El efluente del reactor se condensa en parte y se envía a un separador de vapor-líquido, donde el propileno no reaccionado, más el propano, se separan como vapor. Una parte de esta corriente se purga; el resto se recicla hacia la entrada del reactor.
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El líquido del separador contiene benceno, cumeno y diisopropilbenceno. Esto se envía a una serie de dos columnas de destilación. En la primera columna de destilación, el benceno se toma en el exterior de la parte superior de la columna y se recicla hacia la entrada del reactor. Se envían cumeno y diisopropilbenceno a la segunda columna de destilación, donde el producto cumeno se toma en el exterior de la parte superior de la columna y se almacena en un tanque para su venta. El diisopropilbenceno se quema como combustible. El reactor tiene un volumen de 8 m3 (8 000 L). Es un reactor de cama de fluidificación y contiene un catalizador sólido que es fluidificado por la corriente de flujo gaseoso a través de él. Para mantener las condiciones óptimas del reactor, el flujo volumétrico que lo atraviesa se limita a sólo 600 m3/h, mediante el cálculo de la temperatura y la presión del reactor y la velocidad del flujo molar total hacia la entrada del reactor. Para los propósitos de este problema, se asume que la acción del reactor es la de un reactor bien agitado, ello significa que la temperatura y la concentración dentro del reactor son iguales en todas partes. En estas condiciones, el desempeño del reactor se define por: fCA VR #  nA, entra -rA donde VR es el volumen del reactor, n· Ai,entra es la velocidad de flujo molar del reactivo limitante A en el reactor, fCA es la conversión fraccionaria de A, y rA es la velocidad de la reacción A. En este tipo de reactor, la velocidad se calcula a las concentraciones que haya en la corriente de su descarga. Usted tiene un nuevo catalizador de ensueño que está colocando en el reactor. Las expresiones de velocidad de la reacción en este nuevo catalizador para (RI) y (R2) son rc  k1cpcb rd  k2cpcc donde cp, cb, cc y cd son las concentraciones molares (mol/L) de propileno, benceno, cumeno y diisopropilbenceno, respectivamente. Las constantes de velocidad son k1  2.8  107e-12 530>T k2  2.3  109e-17 650>T donde T está en K y las constantes de velocidad tienen unidades de L/gmol s. Suponga que el benceno cuesta $0.22/kg y la mezcla de 95% de propileno/5% propano cuesta $0.209/kg. El precio de venta del cumeno es de $0.46/kg. El valor del diisopropilbenceno es de $0.20/kg. Suponga que la presión máxima aceptable del reactor es de 30.75 bar y que la relación molar de benceno:propileno alimentada al reactor es de 1:1. Suponga que el resto del equipo (columnas de destilación, bombas, separador de vapor-líquido, etc.) puede manejar cualquier cambio del proceso. Grafique el proceso y realice un análisis DOF. Analice el desempeño del reactor y el proceso con el nuevo catalizador. Perfeccione el proceso mediante
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observación de la influencia de la temperatura del reactor, el reciclaje y la purga en la economía global. Calcule las velocidades de flujo de todos los componentes en todas las corrientes. Calcule sus ganancias en $/día considerando sólo valores de materias primas y productos. Analice cómo se vería afectado el diagrama de flujo de bloques y la economía por a) cambiar la relación molar de benceno:propileno o b) reemplazar la corriente de propileno/propano con una fuente pura de propileno que cuesta $0.26/kg. Escriba un informe breve que describa sus resultados. Analice los problemas importantes en la optimización del diseño del proceso. Adjunte el diagrama de flujo de bloques final (con flujos mostrados). Documente el trabajo, según sea necesario, con cálculos, tablas y/o gráficas.
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Selección de técnicas de separación y síntesis de los diagramas de flujo de separación En este capítulo Se analizarán con más detalle las separaciones. Casi todos los procesos químicos necesitan algunas unidades de separación. Por ejemplo, es posible que las materias primas disponibles, y las que podamos adquirir, sean impuras; el diseñador de procesos químicos debe idear métodos para eliminar contaminantes de las materias primas y que puedan procesarse después. O tal vez el reactor químico sea imperfecto; en cuyo caso el diseñador debe idear técnicas para eliminar los subproductos no deseados, recuperar reactivos para su recirculación y purificar los productos deseados a fin de que cumplan los requisitos del cliente. Por lo general, es necesario acoplar algunas unidades de separación para lograr estos objetivos. Las preguntas que usted será capaz de responder al terminar este capítulo son: • ¿Cuáles son las principales clases de técnicas de separación que se utilizan en los procesos químicos? • ¿Qué criterios se han de seguir para elegir la mejor técnica de separación para un determinado problema? • ¿Cómo se especifica el desempeño de una unidad de separación? • ¿Cuál es la mejor manera de sintetizar un diagrama de flujo con múltiples separaciones? • ¿Por qué no todas las separaciones funcionan a la perfección? • ¿Por qué es tan importante el equilibrio de fases en el diseño de algunos procesos de separación? • ¿Cómo se eligen la temperatura y presión óptimas?



Términos para aprender Conforme lea el capítulo 5, encontrará los siguientes términos: Separaciones mecánicas Separaciones basadas en la velocidad Separaciones basadas en el equilibrio Agente separador Pureza del producto



Recuperación de componentes Componente clave Equilibrio de fases Etapa de equilibrio Regla de fases de Gibbs Filtración



Centrifugación Destilación Cristalización Extracción Adsorción Absorción 365
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5.1 Introducción Las separaciones son una parte primordial de los procesos químicos modernos, normalmente representan un 50% o más de los costos de capital y operativos totales. Las separaciones ofrecen una notable variedad de problemas desafiantes que el ingeniero de procesos ha de solucionar, para ello es necesario el conocimiento técnico y un espíritu creativo. Por fortuna, existen reglas que guían al diseñador a lo largo de esta tarea. Este capítulo describirá algunas de estas reglas para elegir los métodos de separación apropiados, demostrará cómo evaluar el desempeño de algunas técnicas de separación comunes, y mostrará la forma de generar diagramas de flujo de separación razonables. Con frecuencia se adoptarán enfoques aproximados para realizar un acercamiento a la respuesta exacta, y deliberadamente se utilizará la heurística como guía.



5.1.1 Diferencias en las propiedades físicas: el fundamento de todas las separaciones Suponga que se encuentra en el supermercado y está empacando sus propias mercancías. Para desempacar con eficiencia, usted pone todos sus alimentos congelados en una bolsa, productos de limpieza en otra, frutas y verduras en una tercera y productos enlatados en una cuarta. Desde luego, lo que usted ha hecho es tomar el producto de su viaje a través de los pasillos y anaqueles y separarlo de acuerdo con su uso final. Ha aprovechado las diferencias en las propiedades físicas (aspecto, temperatura, tipo de envase) para decidir qué producto corresponde a cada bolsa. Del mismo modo, en un proceso químico es necesario separar una mezcla de compuestos en la corriente de productos apropiada (o en la corriente de recirculación o de desechos). Esto se hace mediante el aprovechamiento de las diferencias en las propiedades físicas. El primer paso para elegir una técnica de separación es reunir información referente a las propiedades físicas de los componentes que se van a separar. Después, es conveniente formular cuatro preguntas: • • • •



¿En qué difieren las propiedades físicas de los componentes que se van a separar? ¿Es mucha la diferencia entre los componentes? ¿Se puede aprovechar con factibilidad la diferencia? ¿Los componentes se dirigen a la corriente de productos correcta?



Luego de responder a estas cuatro preguntas será posible decidir qué diferencias en las propiedades físicas son las más convenientes para basar en ellas el diseño.



Ejemplo 5.1



Diferencias en las propiedades físicas: separación de la sal y el azúcar Diríjase a la cocina y consiga una cucharada de sal de mesa común (NaCl) y otra cucharada de azúcar (sacarosa, C12H22O11). Mezcle la sal y el azúcar e intente separar la mezcla en sal pura y azúcar pura.



Solución Observe que la sal y el azúcar tienen las siguientes propiedades físicas:
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Sal
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Azúcar



Aspecto



Cristalina, blanca



Cristalina, blanca



Tamaño



Algunos micrómetros



Algunos micrómetros



Sabor



Salada



Dulce



Capacidad de fusión sobre la parrilla de la estufa



No se funde



Se funde, se colorea de café



Solubilidad en agua



Se disuelve



Se disuelve



Como resulta evidente, la sal y el azúcar no son muy diferentes en términos de aspecto o tamaño. Por lo tanto, estas propiedades no ofrecen una buena base para separar la sal del azúcar. Las propiedades de aspecto y tamaño no pasan la prueba de “mucha diferencia”. La sal y el azúcar difieren significativamente en el sabor. ¿Sería posible diseñar un proceso de separación de la sal del azúcar basado en el sabor? Muy probablemente sí, pero necesitaríamos aplicar algún método para detectar y discriminar la sal del azúcar y poner luego estos elementos en el lugar apropiado. (¡Imagine cómo funcionaría este procedimiento!) El sabor como base para formular un proceso de separación a gran escala no pasa la prueba de “factibilidad”. La sal y el azúcar difieren en el punto de fusión. Puesto que el azúcar se funde a temperaturas más bien bajas, a diferencia de la sal, se podría diseñar un proceso que calentara la mezcla de sal y azúcar a una temperatura baja y permitiera drenar el líquido azucarado. No obstante, el color café del azúcar representa un problema. ¿Qué pasaría si se disolviera la mezcla de sal y azúcar en agua? Ambos compuestos son solubles en agua, pero el azúcar es mucho más soluble que la sal. A ciertas concentraciones todo el azúcar, pero sólo una parte de la sal, se disolvería. Por lo tanto, los cristales de sal de la disolución que contiene azúcar y sal se podrían recuperar mediante filtración. Este proceso produciría una corriente de sal pura, pero no una corriente de azúcar puro. Tal vez se pudiera encontrar otro disolvente que disolviera sólo uno de los componentes, pero no el otro. ¿Hay otra diferencia en las propiedades físicas o químicas? La sal disuelta en agua posee una carga, el azúcar no. La sal reduce el punto de congelación del agua mucho más que el azúcar. El azúcar puede oxidarse (mediante enzimas o calor) y convertirse en CO2 y agua, mientras que la sal es muy poco reactiva. ¿Tiene usted en mente otras diferencias? ¿De qué otras formas prácticas sería posible aprovechar estas diferencias para lograr la separación deseada?



5.1.2 Mezclas y fases En los procesos de separación, las mezclas de múltiples componentes se separan en corrientes de diferente composición. La fase de las corrientes desempeña una función importante en la forma en que funcionan en realidad los procesos de separación. Como consecuencia, para comprender los procesos de separación es necesario comprender lo que son las fases y las mezclas. A continuación se revisarán algunos conceptos y definiciones. En la sección 5.5 se presenta un estudio detallado de las fases. De acuerdo con el Webster’s New Collegiate Dictionary, una fase es una “porción de materia homogénea, con apariencia física distinta y que se puede separar por medios mecánicos”.
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(Las itálicas son del autor.) Los sólidos, líquidos y vapores son fases. Los fluidos supercríticos y los plasmas son fases que se encuentran con mucha menor frecuencia. Una fase es homogénea. Dentro de una fase, la composición química y las propiedades físicas (por ejemplo la densidad, la viscosidad) son uniformes. Una fase puede ser un solo componente, o puede estar constituida por una mezcla multicomponente de especies químicas, en la que las especies están distribuidas de manera uniforme a nivel molecular. El azúcar disuelta en agua es una mezcla multicomponente pero es una sola fase. Las emulsiones, como un aderezo de aceite y vinagre para ensaladas, o los líquidos burbujeantes, como las bebidas carbonatadas, o suspensiones como el agua turbia, no son una sola fase, porque los componentes de la mezcla no están distribuidos de manera completa y uniforme al nivel molecular. Una fase es físicamente distinta. Los vapores, líquidos y sólidos tienen algunas diferencias fundamentales. Los vapores son mucho menos densos que los líquidos. Por lo general, los líquidos son menos densos que los sólidos. (Una excepción importante del caso anterior es el agua, donde el hielo es menos denso que el líquido. Si no fuera así, resultaría imposible patinar sobre el hielo de un lago congelado.) Es muy fácil comprimir los vapores (es decir, su densidad cambia con la presión), mientras que resulta casi imposible comprimir los líquidos y sólidos. Esto significa que el comportamiento de los vapores es muy sensible a la presión, en tanto que el de los sólidos o líquidos es relativamente independiente de la presión. Los vapores y líquidos adoptan la forma de sus envases, mientras que los sólidos conservan su forma independientemente de su envase. Las fases pueden separarse por medios mecánicos. Una fase puede separarse de otra mediante fuerzas y dispositivos mecánicos. Por ejemplo, el combustible diesel derramado en un estanque flotará sobre el agua y se podrá separar utilizando un colador. Las partículas de impurezas presentes en el agua turbia pueden filtrarse, con lo que el agua se clarifica. Comentarios acerca de los términos. Una fase gaseosa se definirá como un “vapor” para los compuestos que, cuando son puros, existen como una fase condensada (líquida o sólida) en o cerca de las condiciones ambientales. La palabra “gas” por lo general describirá compuestos que permanecen en fase gaseosa a temperaturas y presiones cercanas a las ambientales. Así, el vapor de agua es un vapor, pero el aire es un gas. Un líquido será definido como una “mezcla” si todos los componentes son normalmente líquidos en estado de pureza, pero como una “disolución” cuando uno o más de los componentes sean normalmente sólidos en estado de pureza. Un “fluido” es un gas o un líquido; una “fase condensada” es un líquido o un sólido. La figura 5.1 muestra algunos ejemplos de los sistemas que son multicomponentes o multifases, o ambos. A continuación se examinará cada uno de los sistemas: a) La sal de mesa disuelta en agua es multicomponente y de una sola fase; ésta es una disolución con dos componentes, NaCl y H2O. b) La sal de mesa mezclada con agua a una concentración que supera el límite de solubilidad de la sal es multicomponente y multifase: la disolución contiene dos componentes, NaCl y H2O, mientras que el sólido es NaCl puro. c) Un vaso de cubos de hielo en agua es ejemplo de un sistema multifase, de un solo componente; el H2O es el único componente en las fases sólida y líquida. d) En una cacerola con agua en ebullición se tiene una fase líquida de un solo componente, en tanto que la fase vapor es multicomponente, contiene aire (O2, N2,
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d)



e)



f)



g)



h)
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Figura 5.1 Ejemplos de sistemas que son multicomponentes, multifases, o de ambos tipos. Para comentarios adicionales ver el texto. a) Sal de mesa disuelta en agua, b) sal disuelta en agua con cristales de sal visibles, c) cubos de hielo en agua, d) agua en ebullición, e) grasa de pavo, f) bebida carbonatada, g) piedrecillas en agua de mar, h) mena de oro.



argón, etc.) y H2O. e) Las gotas de grasa recolectadas de un pavo asado y vertidas sobre un recipiente se separan en dos fases líquidas, las cuales son multicomponentes: la fase oleosa arriba y la fase acuosa abajo. f) Una bebida carbonatada es multifase: las burbujas son fase de vapor y CO2 puro, mientras que la fase líquida es una mezcla multicomponente de agua, saborizantes, azúcares o sustitutos de azúcar, y CO2 disuelto. g) Una cubeta de agua de mar y arena contiene una fase de disolución multicomponente y una o más fases sólidas. h) Las partículas de oro en una mena no se mezclan en forma homogénea con los demás compuestos inorgánicos en una fase molecular, de modo que éste es un ejemplo de fases sólidas múltiples.



5.1.3 Clasificación de las técnicas de separación Las técnicas de separación se pueden dividir en tres categorías con base en su mecanismo operativo: mecánica, basada en la velocidad y basada en el equilibrio. La tabla 5.1 resume las principales diferencias entre los procesos de separación mecánicos, basados en la velocidad, y basados en el equilibrio.



Tabla 5.1



Clasificación de las técnicas de separación



Técnica



Entrada



Salida



Base de la separación



Mecánica



Dos fases



Dos fases



Diferencias en tamaño o densidad



Basada en la velocidad



Una fase



Una fase



Diferencias en la velocidad de transporte a través de un medio



Basada en el equilibrio



Una fase



Dos fases



Diferencias en la composición de dos fases en equilibrio
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Fase 1 Dos fases Fase 2 a)



b)



Figura 5.2 En un separador mecánico, una mezcla de dos (o más) fases se divide en corrientes de productos de diferentes fases. Por ejemplo, una centrífuga separa la sangre en una fracción que contiene células sanguíneas y una fracción que contiene fluido plasmático. Photo © Vol. 72 PhotoDisc/Getty.



Consejo útil Las separaciones basadas en la velocidad algunas veces se comparan con los compradores en una plaza comercial: algunos van directamente a una tienda para comprar un artículo y salen rápidamente, mientras otros recorren tienda por tienda y se tardan todo el día.



En los procesos de separación mecánica (figura 5.2), la alimentación contiene dos fases (por ejemplo, sólidos suspendidos en líquido, partículas sólidas en gas, o dos fluidos inmiscibles), y para separar una fase de la otra se aprovechan las diferencias de tamaño y densidad. Algunos de estos procesos requieren mucha energía, como la centrifugación; otros no, como la sedimentación. Vea la tabla 5.2 en donde encontrará algunos ejemplos de técnicas de separación mecánica. Las técnicas de separación basada en la velocidad dependen de las diferencias en la velocidad de transporte de los componentes que se van a separar a través de un medio. Con mucha frecuencia el medio es un sólido poroso, y las corrientes de alimentación y de productos están todas en la misma fase. Si usted ha realizado experimentos de cromatografía en capa fina o electroforesis en gel en un laboratorio químico o bioquímico, entonces conoce muy bien los procesos basados en la velocidad. Los compuestos se aplican en un lado del papel o gel. Estos compuestos se mueven a través del papel o el gel a diferentes velocidades y se pueden recolectar uno por uno a medida que salen del lado contrario. Si la espera fuera prolongada, todos los compuestos se moverían a lo largo del papel o gel y no habría separación. Las técnicas de separación basada en la velocidad son muy importantes como técnica analítica; para uso comercial su empleo es muy común en la industria de la biotecnología, donde se necesitan purezas muy altas, en la desalinización del agua y en la concentración de isótopos. Algunos ejemplos se enuncian en la tabla 5.3 y se muestran en la figura 5.3. En los procesos de separación basada en el equilibrio (figura 5.4), la alimentación es una mezcla multicomponente, pero hay una sola fase (por ejemplo, sólida, líquida o gaseosa). Durante el proceso se genera una segunda fase. Las composiciones de las dos fases son diferentes. Las dos fases son los dos productos. La generación de la segunda fase no ocurre en forma espontánea. En cambio, necesita la introducción
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Algunas técnicas de separación mecánica Fases de alimentación Sólido y fluido



Diferencia en la propiedad física Tamaño



Cómo funciona



Ejemplos



La mezcla se bombea a través de una barrera porosa, por ejemplo una membrana; los sólidos quedan retenidos mientras la mayor parte del fluido la atraviesa



La separación de la levadura de la cerveza La separación de las partículas en la admisión de aire de un motor



Sedimentación Sólido y líquido



Densidad



Las partículas sólidas suspendidas se separan parcialmente del líquido mediante sedimentación por gravedad



La separación de lodos de las aguas residuales municipales



Flotación



Densidad



El sólido menos denso o las gotas de líquido se reúnen y elevan a la superficie



Separación de contaminantes de los minerales metálicos



Sólido y líquido Dos líquidos inmiscibles



Recuperación del petróleo crudo derramado en un puerto Expresión



Sólido y líquido



Tamaño



Los sólidos húmedos se comprimen, dejando que el líquido escape



Recuperación del jugo de caña de azúcar de la caña triturada



Centrifugación Líquido y vapor



Densidad



La mezcla se centrifuga con rapidez; la fuerza centrífuga hace que la fase más densa o los sólidos migren hacia afuera



Purificación de virus a partir del fluido del cultivo celular



Sólido y fluido



Dos líquidos inmiscibles



Separación de la crema de la leche



de un agente separador. El agente separador puede ser energía, o puede ser un material agregado. Para el buen resultado de las separaciones basadas en el equilibrio resulta crucial la elección inteligente del agente separador. La gran mayoría de las separaciones más comunes de gran escala basadas en el equilibrio acumulan o eliminan energía (por ejemplo, calientan o enfrían) para producir un cambio en la temperatura y generar una segunda fase. En la tabla 5.4 se enuncian algunas de estas técnicas. En ocasiones, no es posible el cambio de temperatura. Por ejemplo, algunos materiales sufren descomposición química antes de calentarse lo
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Tabla 5.3



Técnica Cromatografía de exclusión por tamaño



Algunas técnicas de separación basadas en la velocidad



Alimentación



Diferencia en la propiedad física



Cómo funciona



Ejemplos



Macromoléculas disueltas en disolvente



Tamaño



Se inyecta la mezcla en una columna que contiene perlas porosas, luego se bombea disolvente en forma continua sobre la columna; las moléculas más grandes no pueden entrar en los poros y eluirse con rapidez mientras que las moléculas más pequeñas penetran los poros y tardan más tiempo en salir de la columna



Purificación de proteínas



Microfiltración/ Solutos disueltos ultrafiltración en disolvente



Tamaño



Se bombea la disolución a presión alta a través de una membrana con poros de tamaño de micrómetros a nanómetros. Una parte del disolvente (puede ser agua) atraviesa la membrana, pero todos los solutos son rechazados



La extrema limpieza del agua para la fabricación de equipuo eléctrico



Ósmosis inversa



Solutos disueltos en disolvente



Tamaño



Se bombea la disolución a presión alta a través de una membrana con poros muy pequeños. Una parte del disolvente (como el agua) atraviesa la membrana, pero todos los solutos son rechazados



Producción de agua potable a partir de agua de mar



Electroforesis en gel



Macromoléculas disueltas en disolvente



Tamaño, Se inyecta la mezcla sobre carga la capa delgada de gel o tubo, el cual se coloca en un campo eléctrico; las moléculas migran a diferentes velocidades a través del gel



Separación de fragmentos de ADN



suficiente como para vaporizar, de modo que la destilación no es una alternativa. Otras veces, los materiales se condensan sólo a temperaturas extremadamente frías. En estos casos se adiciona el agente separador: la segunda fase necesaria se genera al adicionar un material que se encuentre en una fase diferente de la alimentación. La tabla 5.5 presenta algunas de las técnicas de separación más importantes basadas en el equilibrio que funcionan de este modo.
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Productos eluidos en diferentes tiempos



Mezcla inyectada



a)



b)



Figura 5.3 En una separación basada en la velocidad, los componentes de una mezcla viajan a velocidades diferentes a través de un medio. Por ejemplo, en la electroforesis en gel, los fragmentos de proteínas o ADN migran a través de un gel de polímero poroso en respuesta a un campo eléctrico aplicado, en estas técnicas las moléculas más pequeñas viajan más rápido. Photo © The McGraw-Hill Companies. Inc./Auburn University Photographic Services.



5.1.4



Heurísticas para la selección y determinación de la secuencia de las técnicas de separación



Dada la abundancia de posibles técnicas disponibles para efectuar la separación, resulta útil contar con algún tipo de heurística para guiar la selección inicial de las posibles técnicas. La heurística consiste en lineamientos, no en reglas estrictas y rápidas. Los ingenieros expertos utilizan la heurística sabiamente para eliminar esquemas que a simple vista no funcionan, y generar con rapidez algunas opciones razonables que luego puedan evaluar con mayor detalle. Algunas declaraciones heurísticas útiles son: 1. Si ya tiene la alimentación en dos fases, utilice una técnica de separación mecánica. 2. Si la alimentación es una sola fase, primero considere las técnicas de separación basadas en el equilibrio, en particular para productos fabricados en grandes cantidades.



Fase 1 Fase única Fase 2 Agente separadort a)



b)



Figura 5.4 En una separación basada en el equilibrio se utiliza un agente separador, el cual puede ser un material o energía, para que la alimentación, en una fase, se convierta en dos fases de diferente composición. Por ejemplo, en la destilación se utiliza energía para vaporizar de manera parcial los hidrocarburos y separarlos de acuerdo con sus diferentes volatilidades. Photo © Vol. 13/Corbis.
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Algunas técnicas de separación basada en el equilibrio que utilizan la energía como agente separador Fase de la alimentación/fases de los productos



Diferencia en la propiedad física



Líquido/líquido y vapor



Presión de vapor (punto de ebullición)



Condensación Vapor/líquido y vapor



Presión de vapor (punto de ebullición)



Destilación



Líquido o vapor/ líquido y vapor



Presión de vapor (punto de ebullición)



Cristalización



Líquido/sólido y líquido



Secado



Solución o suspensión/sólido y vapor



Solubilidad a temperaturas bajas (punto de fusión) Presión de vapor



Cómo funciona La mezcla líquida se calienta hasta que una parte del material se vaporiza La mezcla de vapor se enfría hasta que una parte del material se condensa



Se alimenta la mezcla en una columna de múltiples etapas, donde evaporación y condensación se repiten Se enfría la solución hasta que se rebasa el límite de solubilidad Se calienta la alimentación para volatilizar el disolvente, dejando atrás el sólido no volátil



Ejemplos La separación de butano del asfalto



La recuperación de los compuestos orgánicos volátiles del gas de escape en una campana de humos Separación del petróleo crudo en gasolina, turbosina, diesel, etcétera. Purificación de la aspirina



Secado de películas fotográficas



3. Piense en las técnicas de separación basadas en la velocidad para productos de volumen pequeño, con alto valor agregado, que requieran alta pureza. 4. Para las separaciones basadas en el equilibrio, tome en cuenta las diferencias en: a) punto de ebullición, b) punto de fusión, c) solubilidad en disolventes comunes, y d) la unión a las superficies sólidas, en ese orden. Se pueden aprovechar con eficacia las diferencias de 10C o menos en el punto de ebullición. Por lo general, se necesitan diferencias más grandes en el punto de fusión, en solubilidad o unión. 5. Trabaje a temperaturas y presiones tan cercanas a las del ambiente como sea posible, pero prefiera temperaturas y presiones superiores a las ambientales más que las inferiores. 6. Evite en lo posible adicionar materia extraña. Si adiciona materia extraña, evite materiales tóxicos o peligrosos y elimínelos tan pronto como pueda. 7. Para recuperar cantidades en trazas, utilice métodos de separación donde el costo aumenta con la cantidad de material a recuperarse, no con la cantidad de la corriente que se va a procesar. 8. Para separar cantidades pequeñas de contaminantes que no sea necesario recuperar, piense en el uso de reacciones químicas destructivas más que en separaciones físicas.
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¿Sabía usted? Aunque las separaciones basadas en el equilibrio son la piedra angular de muchos procesos químicos, al parecer la naturaleza prefiere separaciones mecánicas y las basadas en la velocidad, donde participan membranas. Los pequeños tubos renales permiten el paso de agua y urea hacia la orina, pero impiden la pérdida de proteínas. La pared intestinal permite el paso de múltiples nutrientes solubles hacia el torrente sanguíneo, pero evita el paso de materiales insolubles como la celulosa (“fibra”). Los pulmones admiten el paso de los gases en dos sentidos hacia y desde la sangre a través de una gran red de membranas, pero capturan y retienen las partículas que lleva el aire. Las células captan nutrientes a través de sus membranas en una forma altamente selectiva. Esta predilección por los procesos membranosos puede deberse en parte al hecho de que existen limitaciones prácticas a las temperaturas a las cuales se pueden someter los materiales biológicos. Los procesos de separación en organismos vivos requieren energía, pero una reacción química es la que proporciona la energía y no los fluidos calientes ni la electricidad.



Ejemplo 5.2



Tabla 5.5



Técnica
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Algunas técnicas de separación basadas en el equilibrio que adicionan un material como agente separador Diferencia en Fase de la propiedad alimentación física



Absorción



Gas



Adsorción



Solubilidad del gas en el disolvente adicionado



Cómo funciona



Ejemplos



La mezcla gaseosa entra en contacto con el disolvente; uno de los componentes del gas es más soluble en el disolvente



Separación de CO2 del H2 por la adición del disolvente etanolamina-agua



Fluido Afinidad por (gas o la superficie líquido) sólida



El fluido entra en contacto con un material sólido; uno de los componentes de la mezcla se pega al sólido



Separación de las impurezas coloridas del jarabe de maíz mediante carbón



Lixiviación



Sólido



El sólido contiene componentes solubles e insolubles, los componentes solubles se disuelven en el disolvente adicionado



Recuperación de cafeína de los granos de café



Extracción



Líquido Distribución entre dos fluidos inmiscibles



Un disolvente inmiscible entra en contacto con la alimentación; el soluto del fluido se reparte de preferencia en el disolvente adicionado



Purificación de antibióticos provenientes del caldo de cultivo



Solubilidad de los componentes sólidos en el disolvente adicionado



Estas ideas se ilustran mediante algunos ejemplos. El razonamiento que sustenta gran parte de estas heurísticas se volverá más evidente a medida que se avance en el diseño y análisis de los procesos de separación.



Selección de la técnica de separación: separación del benceno a partir de tolueno En el capítulo 1 se pudo observar la utilidad del benceno como materia prima industrial para diversos procesos químicos. El benceno se purifica a partir de una corriente de refinería
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que contiene un compuesto estrechamente relacionado, el tolueno. El CRC Handbook of Chemistry and Physics presenta la siguiente información con respecto al benceno y al tolueno:



Punto de ebullición, Punto de fusión, °C °C Benceno



80.1



Tolueno



110.6



Soluble en



5.5



Etanol, dietil éter, acetona



95



Etanol, dietil éter, acetona, benceno



¿Cuál sería un método adecuado para separar una mezcla líquida del 50% de benceno y el 50% de tolueno en dos productos puros? CH3 Benceno (C6H6)



Tolueno (C7H8)



Solución La alimentación es una fase líquida única, y el benceno es un producto en gran volumen, de valor relativamente bajo. Por lo tanto, según las declaraciones heurísticas (1), (2) y (3), lo mejor es aplicar un proceso de separación basado en el equilibrio. El benceno y el tolueno son diferentes en diversos aspectos. Los puntos de ebullición y fusión son muy distintos, de modo que se podría aprovechar alguno de éstos (heurística 4). La heurística (5) favorecería el aprovechamiento de las diferencias en el punto de ebullición para mantener el proceso apenas por encima de las condiciones ambientales. No hay necesidad de recurrir a un proceso que requiera un disolvente (en realidad, estos compuestos de composiciones químicas semejantes son solubles en los mismos disolventes), de manera que no se adiciona ningún tipo de material extraño (heurística 6). La concentración de benceno no es baja, por lo que la heurística (7) no es aplicable. La destilación es el método de separación elegido, porque consiste en una técnica de separación basada en el equilibrio que aprovecha las diferencias en la presión de vapor, la cual se relaciona con las diferencias en el punto de ebullición. (¿Por qué destilación y no evaporación? Se aprenderá más acerca de esto a lo largo del capítulo.)



Ejemplo 5.3



Selección de la técnica de separación: depuración del gas de emisión de una imprenta En las imprentas, los impresores utilizan disolventes que terminan en el aire que sale por los tubos de extracción de los talleres. Este aire contiene 100 ppm de vapor de isopropanol. El isopropanol no puede liberarse a la atmósfera debido a las restricciones para mejorar la calidad del aire. ¿Cuál es la mejor forma de limpiar el aire de los tubos de extracción antes de liberarlo al exterior?



Solución En primer lugar se revisarán los datos de las propiedades físicas del isopropanol y del aire señalados en el CRC Handbook of Chemistry and Physics o en el apéndice B:
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Punto de ebullición, Punto de fusión, °C °C
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Soluble en



82.3



89.5



Oxígeno



218.9



182.9



Ligeramente soluble en etanol



Nitrógeno



210.0



195.8



Ligeramente soluble en etanol



Isopropanol



Etanol, acetona, cloroformo



El isopropanol tiene un punto de ebullición mucho mayor que el aire. Puesto que la alimentación es un vapor, la condensación parece ser una buena alternativa. [El isopropanol en bajas concentraciones en el aire es un vapor a temperatura ambiente (20 a 25C), aunque el isopropanol puro es líquido a esa temperatura. ¿Cómo se puede explicar esto? ¿A qué temperatura se tiene que enfriar el aire para que el isopropanol se condense? Estas preguntas se contestarán en una sección posterior.] Los puntos de fusión son tan bajos que sería necesario trabajar muy por debajo de la temperatura ambiente, con lo que se violaría el enunciado heurístico 5. Sin embargo, observe que el isopropanol está presente en concentraciones muy bajas. Para condensar una cantidad pequeña de isopropanol sería necesario enfriar una gran cantidad de aire. De acuerdo con la heurística 7, se podría recomendar el uso de la adsorción, absorción o extracción con disolventes. El carbono activado es un gran adsorbente de múltiples compuestos orgánicos y funcionaría bien en esta aplicación para la adsorción del isopropanol del aire. El sistema operaría a temperatura ambiente y la cantidad de carbono activado necesaria sería pequeña porque la cantidad de isopropanol es baja. En otro paso se separaría el isopropanol del carbono para poder regenerar y reutilizar a este último. Aún existe otra solución, aunque menos evidente. La cantidad de isopropanol puede ser tan pequeña que no vale la pena la recuperación. En cambio, ¿por qué no sólo quemarlo? El isopropanol y el oxígeno pueden reaccionar para convertirse en CO2 y agua, los cuales pueden liberarse a la atmósfera. En otras palabras, muchas veces es posible utilizar reacciones químicas para solucionar problemas de separación (heurística 8).



¿Qué se puede hacer cuando se tiene una mezcla multicomponente que se debe separar en tres, cuatro o más productos? Si se desea obtener N productos, entonces puede haber tantas como N-1 unidades de separación. El diseñador tiene que elegir no sólo la mejor técnica para cada separador individual, sino también la mejor secuencia en la que colocará los separadores. Ésta es una tarea difícil, pero la facilitan algunas heurísticas. El fundamento de muchas de las declaraciones heurísticas es sencillo: los costos de separación aumentan a medida que aumenta el volumen del material a procesar, y a medida que se hacen más semejantes entre sí los dos componentes a separar. Otra heurística surge de la necesidad de economizar la utilización de energía. He aquí algunas declaraciones heurísticas sencillas y útiles. 1. Elimine antes los materiales peligrosos y corrosivos. 2. Separe primero los componentes que constituyen la mayor cantidad. 3. Deje al último las separaciones difíciles.
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4. Divida las corrientes en partes iguales. 5. Evite volver a combinar los componentes que se han separado. 6. Cumpla con todas las especificaciones de los productos, pero no purifique demasiado. 7. Cuando sea posible, utilice la división y combinación de las corrientes para reducir la carga de la separación. 8. En trenes de destilación, elimine primero el componente más volátil. Cuando elabore diagramas de flujo que requieran múltiples unidades de separación, recuerde estas sencillas “reglas de dedo” básicas.



Ejemplo 5.4



Secuencia de las técnicas de separación: aromáticos y ácidos De acuerdo con la corriente de proceso descrita a continuación, diseñe lo que considere el mejor esquema para dividirla en tres corrientes de productos esencialmente puros (tolueno, m-xileno y p-xileno), y una corriente residual de ácido sulfúrico. Indique los tipos de técnicas de separación que utilizaría y la secuencia de los pasos de separación. CH3 CH3



tolueno



CH3



CH3



Punto de ebullición (°C)



Tolueno



51



110.6



p-xileno



25



138.4



m-xileno



24



139.1



Ácido sulfúrico



CH3



p-xileno



mol% en la alimentación



Componente



Trazas



O



330



S



O



O H ácido sulfúrico



m-xileno



Punto de fusión (°C)



HO



¿Es soluble en agua?



¿Es soluble en benceno?



No



Sí



13.2



No



Sí



47.2



No



Sí



10.5



Sí



Sí



95



Solución En primer lugar, considere las propiedades físicas. Todos los compuestos son líquidos a temperatura ambiente, pero el ácido sulfúrico es químicamente muy distinto en relación con los demás componentes en el punto de ebullición y en la solubilidad. También es corrosivo. El tolueno y los xilenos tienen propiedades químicas semejantes. El tolueno difiere de los xilenos en los puntos de ebullición y fusión. El punto de ebullición está por encima de la temperatura ambiente, mientras que el punto de fusión está por debajo; de acuerdo con la heurística “prefiera temperatura por encima de la ambiente”, se opta por las separaciones basadas en las diferencias en el punto de ebullición. Por este motivo, la destilación sería la
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Examen rápido 5.1 En el ejemplo 5.4 se utilizó agua como disolvente para separar el ácido sulfúrico. ¿Por qué no utilizar benceno como disolvente para separar los aromáticos?
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técnica elegida para obtener el tolueno. Los isómeros de xileno tienen muy poca diferencia en cuanto al punto de ebullición o a la solubilidad, pero en el punto de fusión sí presentan grandes diferencias. Tal vez no exista otra alternativa más que aprovechar la gran diferencia entre los puntos de fusión, aunque se necesiten temperaturas ligeramente más frías que la ambiental. Así, la cristalización es el método elegido para separar un xileno de los otros. Ya que el ácido sulfúrico está presente en cantidades de trazas, la separación más adecuada es la que se gradúa según la cantidad de ácido y no según la cantidad de las demás corrientes. Es posible utilizar la extracción líquido-líquido con agua, puesto que el ácido sulfúrico es soluble en agua, pero agua y tolueno/xileno son insolubles entre sí. En segundo lugar, es necesario considerar la secuencia. El ácido sulfúrico es peligroso, de modo que es mejor eliminarlo antes. El tolueno representa la cantidad más grande, y una separación entre tolueno y los xilenos produce una división bastante equitativa. Conviene efectuar este paso después. La separación de p-xileno del m-xileno tal vez sea la más costosa, por lo tanto debe ir al último. A continuación se muestra el esquema de separación sugerido. Tolueno Alimentación Tolueno Xilenos Ácido sulfúrico



Agua Extracción



Tolueno Xilenos



Agua Ácido sulfúrico



Destilación
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m-xileno m-xileno p-xileno



Cristalización p-xileno



5.2 Ecuaciones de balance de materia



en los separadores En su sentido más simple, las unidades de separación consumen una corriente de alimentación y generan dos productos de diferente composición. Usted ya cuenta con alguna experiencia en el uso del balance de materia alrededor de las unidades de separación y en el cálculo de los flujos de proceso. El objetivo primordial de esta sección es revisar aspectos de las ecuaciones de balance de materia que son muy importantes para el análisis de los separadores. Como por definición no hay reacción en una unidad de separación, la elección de las unidades de masa sobre las unidades molares es por mera conveniencia. La elección normalmente se basa en el hecho de si las especificaciones para la composición de la corriente y/o cualquier información referente a las propiedades físicas están dadas en unidades de masa o molares. (Como acotación, se presentan casos en los que se utiliza una reacción química para solucionar un problema de separación, como se sugiere en el ejemplo 5.3, y casos en los que las reacciones químicas y las separaciones se llevan a cabo en el mismo equipo, como se indica en el estudio de caso del capítulo 4. En estos casos, es necesario analizar el proceso como una combinación de reactor y separador. El presente análisis supone la ausencia de reacción química.) Dado que las unidades de separación producen dos (o más) productos de diferente composición, muchas veces es más conveniente escribir las ecuaciones de balance



Mur05.qxd



380



1/22/07



6:55 PM



Capítulo 5



Page 380



Selección de técnicas de separación y síntesis de los diagramas de flujo de separación



de materia sobre un determinado componente como el producto de la fracción molar de ese componente multiplicada por la velocidad de flujo molar total, más que como la velocidad de flujo molar del componente. En general, se utilizará el acuerdo según el cual: zi  fracción molar (o masa) de i en la corriente de entrada o en una mezcla de múltiples fases yi  fracción molar (o masa) de i en una fase vapor xi  fracción molar (o masa) de i en una fase líquida o sólida, o en una corriente de salida cuando se desconoce la fase.



Por ejemplo, la velocidad de flujo molar del componente i en la alimentación a un separador es: # # ni,entrada  zi n entrada La forma más apropiada de la ecuación de balance de materia depende del modo de operación (figura 5.5).



Producto 1 Alimentación Producto 2 a)



Producto 1 Alimentación Producto 2 t0



tf b) Producto 1



Alimentación Producto 2 t0



t0 < t < tf



tf



c) Figura 5.5 Los separadores pueden funcionar en los modos de: a) flujo continuo, b) lote, o c) semilote. Existen muchos otros modos de semilote que no se muestran.
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Los separadores de flujo continuo en estado estacionario son los caballos de batalla de las plantas químicas fabricantes de compuestos químicos básicos. Para un separador de flujo continuo en estado estacionario, la forma diferencial de la ecuación de balance de materia es la más útil. La ecuación diferencial del balance molar de los componentes para los separadores de flujo continuo en estado estacionario, con una sola entrada, se simplifica como sigue: # # (5.1a)  ni, j  nj,entrada toda j que sale



o, escrita en términos de fracciones molares y flujos molares totales, # #  xij nj  zi nentrada



(5.1b)



toda j que sale



Las expresiones equivalentes en unidades de masa (que utilizan fracciones de masa en lugar de fracciones molares) son: # # (5.1c)  mi, j  mi,entrada toda j que sale



# # xij mj  zi mentrada







(5.1d)



toda j que sale



Los separadores por lotes normalmente se utilizan a escala de laboratorio, a menudo se emplean en la fabricación de productos de bajo volumen, en particular cuando se incluyen sólidos, pero muy pocas veces se utilizan para la producción a gran escala de compuestos químicos de alto consumo. En un separador por lotes, es necesario diferenciar entre los moles (o masa) de los diferentes productos al final de la separación. Esto se realiza utilizando nP,sis,f para indicar los moles de producto P en el sistema a t  tf. Escrito en términos de fracciones molares y moles totales, el balance integral para un separador por lotes es:







xiP nP,sis, f  zi nsis, 0



(5.2a)



todos los productos P



o bien, en unidades de masa (que utiliza fracciones de masa en lugar de fracciones molares),







xiP mP,sis, f  zi msis,0



(5.2b)



todos los productos P



Los separadores por semilotes combinan las características de los separadores por lotes y de flujo continuo. Dichos separadores podrían utilizarse para procesos de producción pequeña, o donde uno de los componentes a separar está presente en cantidades muy bajas. Estos separadores requieren, por lo general, más atención de los operarios de la planta en comparación con los separadores de flujo continuo en estado estacionario. Un ejemplo de una operación por semilote es la filtración de partículas: el flujo con partículas suspendidas se bombea en forma continua a través de un filtro a velocidad estable, pero las partículas se acumulan en el filtro. Con el tiempo será ne-



Mur05.qxd



382



1/22/07



6:55 PM



Capítulo 5



Page 382



Selección de técnicas de separación y síntesis de los diagramas de flujo de separación



cesario parar el sistema y limpiarlo de partículas. Un aparato de destilación de laboratorio puede operarse en un modo de semilotes; en la industria farmacéutica es común una versión a mayor escala de éste. En el aparato de destilación, primero se llena un recipiente con material al que se le aplica calor. Los vapores se separan continuamente en el espacio superior; al transcurrir el tiempo, el volumen en el recipiente disminuye y los materiales no volátiles se concentran. Si resulta más útil la forma diferencial o la integral de la ecuación del balance de materia, depende de la pregunta a contestar. Para el análisis en un solo punto del tiempo, el balance diferencial es mejor: dni,sis dt



#



#  ni,entrada 



 nij toda j



(5.3a)



que sale



Para el análisis del comportamiento promedio del sistema durante un intervalo de tiempo, el balance integral es lo mejor:







niP,sis,



todos los productos P



f



tf



tf #  ni,sis,0  μ nentrada dt  



#



μ nij dt



(5.3b)



toda j t0 que sale



t0



De igual forma, en las unidades de masa: dmi,sis dt



#  mi,entrada 



#



 mij toda j



(5.3c)



que sale







tf # miP,sis, f  mi,sis, 0  μ mentrada dt  



todos los productos P



Ejemplo 5.5



t0



toda j que sale



tf



#



μ mij dt



(5.3d)



t0



Separación mecánica en semilotes: filtración de los sólidos de la cerveza La cerveza cruda (densidad  1.04 g/mL) contiene 0.5% en peso de sólidos. Es necesario separar los sólidos antes de embotellar la cerveza. Se elige la filtración como técnica de separación. La cerveza cruda se filtra a 800 L/h a través de un filtro de canastilla. Será necesario interrumpir el proceso para limpiar la canastilla después de depositarse en el filtro 1000 kg de sólidos. ¿Cuál es la velocidad de depósito de los sólidos en la canastilla? ¿Cuánto tiempo puede funcionar el sistema de filtración hasta que sea necesario limpiar la canastilla?



Solución Ésta es una separación mecánica. La alimentación contiene dos fases: líquida y sólida, y la filtración separa ambas fases en un producto líquido y un subproducto sólido. El sistema es el filtro de canastilla, en el cual se acumulan los sólidos filtrados al paso del tiempo. A continuación se muestra el diagrama de flujo.
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Cerveza cruda Cerveza con 0.5% de peso en sólidos



Sólidos filtrados Cerveza filtrada



Se elegirán dos materiales compuestos como componentes: cerveza (B) y sólidos (S). Es necesario convertir de una velocidad de flujo volumétrico a una velocidad de flujo másico. Suponiendo que la gravedad específica de la cerveza cruda y la filtrada sea la misma, se puede calcular:



1 kg kg L 1 000 mL 1.04 g #    832 mentrada  800  L mL 1 000g h h kg kg # mS,entrada  832  0.005  4 h h Ésta es una operación de semilotes. A través del sistema se bombea continuamente la cerveza líquida, pero se bombean también los sólidos que después se acumulan dentro del sistema, con una acumulación máxima establecida de 1 000 kg de sólidos. Para determinar en qué tiempo se acumulará esta cantidad de sólidos, se utilizará la ecuación integral del balance de materia. tf # mS,sis, f  mS,sis, 0  μ mS,entrada dt t0



tf kg dt 1 000 kg  μ 4 h 0



tf  250 h Será necesario detener el filtro cada 250 horas para su limpieza.



Ejemplo 5.6



Separación basada en la velocidad: membranas para diálisis de riñón Nuestros riñones son dispositivos de separación que separan de la sangre la urea y otros productos residuales. Los pacientes con insuficiencia renal deben someterse a diálisis, a menos y hasta que sus riñones puedan ser reparados o sustituidos. Durante la diálisis se utilizan membranas que permiten el paso de algunos solutos de peso molecular bajo (como la urea) desde la sangre del paciente hacia el líquido de desecho, pero no permite el paso de solutos de peso molecular alto (como las proteínas) que debe conservar el paciente. La diálisis es un proceso de separación basado en la velocidad porque, en la práctica, la urea y las proteínas pasan a través de la membrana, pero la velocidad del flujo de paso de la urea es mucho mayor que la de las proteínas. Usted puede evaluar el desempeño de algunas docenas de membranas proporcionadas por varios fabricantes para su posible uso en una máquina novedosa para diálisis de riñón
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que su empresa está fabricando. Rápidamente construye un dispositivo experimental pequeño, consistente en un tanque con agitador, con un portador de membranas para sostener la membrana de prueba. En la parte superior de la membrana fluye el líquido de diálisis. El sistema está diseñado de modo que no cambie el volumen de líquido en el tanque con agitador en la parte inferior de la membrana. El experimento es sencillo: usted carga una muestra de plasma con contenido de urea (sangre a la que se le han quitado las células y adicionado anticoagulante) en el tanque pequeño, inserta la membrana de prueba en el soporte, bombea líquido de diálisis a través de la membrana, luego mide la concentración de urea en el tanque con agitador durante un tiempo. Urea Líquido de diálisis



Líquido de diálisis Membrana de prueba



Tanque con agitador y plasma



El objetivo del diseño es que la concentración de urea en la muestra de plasma disminuya hasta el 3% de su concentración original en tres horas. Sin embargo, usted tiene que analizar muchas membranas y no dispone de tiempo. Tal vez quiera medir la concentración de urea después de 30 minutos y luego pronosticar si la membrana cumple o no el objetivo del diseño. Conoce un dato que le puede ayudar: la velocidad del flujo másico a la que pasa la urea (U) a través de la membrana es m· U,salida disminuye linealmente con una disminución de la masa de la urea en el tanque mU, sis:



# mU,salida  bmU,sis



donde b es una constante que caracteriza el desempeño de la membrana. ¿Cuál es el porcentaje máximo de urea que debe quedar en el tanque después de 30 minutos para garantizar que se cumple el objetivo del diseño?



Solución Como sistema se elegirá el tanque que contiene el plasma y como componente, la urea. Esta separación opera en forma de semilote. Se inicia con la ecuación diferencial de balance de materia, ecuación (5.3c), escrita para la urea. No entra urea al sistema; de modo que:



dmU,sis dt



#  -mU,salida  -bmU,sis



Al reacomodar e integrar desde t  0 hasta t, se encuentra mU,sis



μ



mU,sis,0



t dmU,sis mU,sis  -b μ dt 0



o



mU,sis ln a m b  bt U,sis, 0



que es la ecuación de diseño.
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Al término de 3 horas (t  3 h), el objetivo del diseño es hacer descender la concentración de urea al 3% de su valor inicial:



mU,sis ,f  0.03  mU,sis, 0 Cuando se introducen estos valores en la ecuación de diseño, se soluciona el valor de  que satisface el objetivo del diseño:



0.03mU,sis,0 ln a m b  ln10.032  -b132 U,sis, 0 b  1.17 h-1 Así, si la membrana tiene un valor de   1.17 h1 (o mayor), cumplirá con los criterios de diseño. ¿Qué disminución se conseguirá en la concentración de urea con una membrana como ésta después de 30 minutos (0.5 h)? Según la ecuación de diseño:



mU,sis,0. 5h ln a m b  -1.1710.52  -0.585 U,sis,0 mU,sis,0.5 h mU,sis,0  0.56 Para cumplir con el objetivo del diseño, la urea en el tanque debe disminuir por lo menos al 56% de la cantidad inicial durante los primeros 30 minutos. Es interesante observar cómo cambia la cantidad de urea en el tanque al transcurrir el tiempo.



Masa de urea en el tanque/masa inicial de urea en el tanque
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1 0.8 0.6



β = 1.17 h−1



0.4 0.2 0



0



0.5



1



1.5 2 Tiempo, h



2.5



3



Debido a que la velocidad de flujo de masa disminuye con el tiempo, se logra casi la mitad de la separación durante los primeros 30 minutos, y separar el resto tarda otras 2.5 horas.
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¿Sabía usted? Algunos pacientes que sufren de insuficiencia renal utilizan diálisis peritoneal en lugar de máquinas renales externas. Con la diálisis intraperitoneal los pacientes utilizan un catéter pequeño en su abdomen para introducir a esta cavidad un líquido con contenido de dextrosa. Una membrana, denominada peritoneo, rodea la cavidad abdominal; el peritoneo es permeable al agua y a moléculas pequeñas como la urea. Los productos residuales y el excedente de agua pasan de la sangre hacia el líquido, el cual, después de aproximadamente cuatro horas es desechado por el paciente. Así, este proceso funciona en forma de lotes, en donde el abdomen y su membrana sirven como la unidad de separación. Los pacientes repiten ese proceso alrededor de cuatro veces al día. La diálisis peritoneal es especialmente común entre pacientes jóvenes y activos porque éstos pueden participar en la mayor parte de las actividades normales durante el proceso de separación.



5.3 Composición de las corrientes



y especificaciones de desempeño del sistema para los separadores En un separador perfecto, los productos son puros y cada componente incluido en la alimentación termina por completo en la corriente de productos adecuada. En realidad, el separador perfecto es muy poco común. En la práctica, los productos no son puros y no existe la recuperación completa del componente deseado en la corriente de productos apropiada. En la figura 5.6 se realiza una comparación entre un separador perfecto y uno real. (Sólo se tomaron en cuenta separadores con una entrada y dos salidas.) En el separador perfecto (figura 5.6a), la alimentación es una mezcla de dos componentes B y C, el producto 1 es B puro, y el producto 2 es C puro. Siendo más realistas, la alimentación es una mezcla no sólo de los dos componentes B y C que se van a separar, sino también de los contaminantes A, D y E (figura 5.6b). Aunque B viene siendo el más concentrado en el producto 1, y C el relativamente más concentrado en el producto 2, ambos productos contienen los cinco componentes. Para hacer un poco más sencillo el análisis de un separador real, se pueden identificar los componentes “clave” y “no clave”. Ya que el separador fue diseñado para separar B de C, éstos se convierten en los componentes clave o principales. Los componentes no clave, A, D y E, sólo estaban en el camino. Entonces se asume que los componentes clave se distribuyen en ambas corrientes de productos, aunque una mayor cantidad de B se va hacia el producto 1 y más de C va hacia el producto 2. Se supone que los componentes no clave no se distribuyen, es decir, salen del separador en sólo una corriente de productos (figura 5.6c). La corriente de productos por la que salen los componentes no clave depende de las propiedades físicas y del tipo de separación elegida. Por ejemplo, suponga que la base para la separación es una diferencia en el tamaño molecular. Si el tamaño aumenta en el orden A < B < C < D < E, entonces todo de A, la mayor parte de B y un poco de C podrían salir en el producto 1, mientras un poco de B, la mayor parte de C, y todo de D y E podrían salir en el producto 2. En la tabla 5.6 se muestra una comparación de los grados de libertad de los separadores perfectos contra los reales. Se supone una operación de estado estacionario y que se conoce la velocidad de flujo y la composición de la corriente de alimentación. 1



Alimentación Separador B C 2 a)



1



B



Alimentación Separador A B C C D 2 E b)



A B C D E A B C D E



A B C Alimentación Separador A B C D E



B C D E



c)



Figura 5.6 a) Un separador perfecto. b) Un separador real. El componente B se recupera preferentemente en el producto 1, mientras que el componente C se recupera preferentemente en el producto 2. c) Un separador real, suponiendo que los componentes “no clave” no se distribuyen.
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Tabla 5.6



Análisis DOF de un separador perfecto y los separadores reales de la figura 5.6 Separador perfecto



Variables de la corriente Variables del sistema Variables totales



Examen rápido 5.3 Suponga que el separador real de la figura 5.6b sólo tiene dos componentes: B y C. ¿Cuál es su DOF?



Separador real



4 0 4



15 0 15



Flujos especificados Composición especificada de la corriente Desempeño especificado del sistema Balances de materia Ecuaciones totales DOF



387



Separador real, los componentes no clave no se distribuyen 12 0 12



1



1



1



1 0 2 4



4 0 5 10



4 0 5 10



0



5



2



El separador perfecto tiene completamente definidas sus especificaciones. El separador real necesita otras cinco especificaciones, pero sólo dos más si para simplificar la aproximación se asume que los componentes no clave no están distribuidos. Estas especificaciones, por lo general, se dan en una de tres formas: pureza del producto, recuperación de los componentes, o factor de separación. Se describirá cada una de ellas. La pureza del producto es una especificación de la composición de la corriente. La pureza fraccionaria de la corriente del producto j se define como: Moles (o masa) del componente i deseado en la corriente del producto j Pureza  fraccionaria Moles totales (o masa) de la corriente del producto j



Para los separadores de flujo continuo en estado estacionario, una definición matemática que utiliza unidades molares es: # nij (5.4) xij  # nj donde xij es la fracción mol del componente i que se desea tener en el producto j. (La pureza también se puede determinar en unidades de masa, o para separadores en lotes.) El porcentaje de pureza es simplemente la pureza fraccionaria  100. Las especificaciones de la pureza del producto determinan el contenido mínimo aceptable de un componente en una corriente de productos. Las especificaciones de la pureza del producto normalmente las establece el consumidor. El objetivo del diseño del proceso es trabajar purezas tan cercanas como sea posible a la mínima aceptada por el cliente, debido a que, en general, esto reduce al mínimo los costos. Siempre es cierto que 0 ≤ xij ≤ 1.0. Puesto que:



 xij  1



todo i



para cada corriente j, con N componentes en el producto se pueden determinar las purezas de no más de N 1 productos.
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La recuperación de los componentes es una especificación de desempeño del sistema que relaciona la salida de la unidad de procesos con respecto a la entrada. La recuperación fraccionada de los componentes se define como: Recuperación fraccionaria 



moles (o masa) del componente i en el producto j moles (o masa) del componente i en la alimentación



En términos matemáticos, para separadores de flujo continuo en estado estacionario, la recuperación fraccionada fRij en unidades molares se define como: # # nij xij nj (5.5) # fRij  #  niA ziF nA donde el subíndice A indica la corriente de alimentación, o insumos. (La recuperación también se puede determinar en unidades de masa, o para separadores en lotes.) El porcentaje de recuperación es simplemente la recuperación fraccionada  100. De acuerdo con esta definición, siempre es cierto que 0 ≤ fRij ≤ 1.0. Dado que:







Consejo útil La pureza que se calcula en unidades molares es numéricamente diferente a la pureza calculada en unidades de masa. Sin embargo, la recuperación de los componentes es numéricamente la misma para unidades de masa o molares.



fRij  1



toda j que sale



para cada componente i, si sólo hay dos productos, entonces sólo puede haber una especificación de recuperación independiente por componente. El objetivo del diseño del proceso por lo general es obtener la recuperación más alta posible, dado que una mayor recuperación implica más producto vendido por materia prima alimentada. El factor de separación es una tercera forma de caracterizar el desempeño de una unidad de separación. El factor de separación proporciona una medida de qué tan bien se han separado los dos componentes clave entre sí, y puede pensarse como una medida de la selectividad del proceso de separación. El factor de separación por lo general sólo se define en términos de los componentes clave, no de los componentes no clave. Si se tienen que separar dos componentes, B y C, y dos productos, 1 y 2, entonces el factor de separación aBC es: Factor de separación  a



moles (o masa) de B en el producto 1 b moles (o masa) de C en el producto 1



 a



moles (o masa) de C en el producto 2 b moles (o masa) de B en el producto 2



o, para las separaciones de flujo continuo en estado estacionario que utilizan unidades molares: # # nB1 nC2 # (5.6a) aBC  # nC1 nB2 (El factor de separación también se puede especificar en unidades de masa, o para separadores en lotes.) El factor de separación está relacionado con las especificaciones de la pureza o la recuperación; las expresiones equivalentes se obtienen al combinar la ecuación (5.6) con la (5.4) o (5.5):
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xB1 xC2 aBC  x x C1 B2



Examen rápido 2.4 ¿Cuál es la pureza, la recuperación y el factor de separación de un separador ‘perfecto’? ¿BC es numéricamente igual o diferente si se define en unidades de masa en comparación con las unidades molares?



Ejemplo 5.7



aBC 



389



(5.6b)



fRC2 fRB1 fRC2 fRB1  fRB2 fRC1 11  fRB12 11  fRC22



(5.6c)



Por acuerdo, se define B y C de modo que siempre 1 ≤ aBC < q. Según el separador real de la figura 5.6c y la tabla 5.6, se puede ver que otras dos especificaciones independientes son necesarias. Con mucha frecuencia las series de especificaciones que se utilizan pueden ser: (1) las purezas de los componentes clave en cada producto (por ejemplo, xB1 y xC2), (2) la pureza y recuperación del componente clave en un producto (por ejemplo, xB1 y fRB1), y (3) las recuperaciones de los componentes clave en cada producto (por ejemplo, fRB1 y fRC2). En los siguientes ejemplos se aclarará la definición de las especificaciones del desempeño del separador. Luego se mostrará cómo se relacionan las especificaciones del desempeño del separador con las ecuaciones del balance de materia y las especificaciones de la composición de la alimentación para diseñar y analizar las unidades de separación.



Definición de las especificaciones del desempeño del separador: separación de benceno y tolueno En el ejemplo 5.2 se eligió la destilación como medio para separar benceno del tolueno. En una columna de destilación la alimentación ingresa más o menos cerca de la mitad de la columna y se retiran dos corrientes de productos. Una corriente de producto, el “destilado”, sale de la parte superior de la columna y está enriquecido del material más volátil (a mayor presión de vapor, menor punto de ebullición). La otra corriente, denominada los “fondos” (¡adivine de dónde sale de la columna!), está enriquecido del componente menos volátil. Puesto que el benceno es más volátil que el tolueno, en este ejemplo el destilado es rico en benceno y el producto de los fondos es rico en tolueno. La alimentación hacia una columna de destilación contiene un 60% en peso de benceno y un 40% en peso de tolueno. La velocidad de alimentación es de 100 g/s, y la columna funciona en forma de flujo continuo en estado estacionario. La corriente del destilado es de 57 g/s de benceno y de 1.2 g/s de tolueno. Calcule a) la pureza del destilado, b) la pureza de los fondos, c) la recuperación fraccionada del benceno en el destilado, d) la recuperación fraccionada del tolueno en los fondos, y e) el factor de separación.



Solución Se inicia con un diagrama de flujo: Destilado 57 g/s de benceno 1.2 g/s de tolueno Alimentación 100 g/s 60% de benceno 40% de tolueno



Separador Fondos Benceno Tolueno
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Toda la información se proporciona en unidades de g/s y fracción masa, de modo que se continuará con estas unidades. Se utilizarán los subíndices b y t para los componentes benceno y tolueno, y los subíndices A, D y B para la corriente de alimentación y las corrientes de productos destilados y de fondos, respectivamente. # # mbD mbD g de benceno 57 #  a) Pureza del destilado  xbD  #  #  0.98 mD mbD mtD 57 1.2 g de destilado b) Para calcular la pureza de los fondos, primero se necesita encontrar las velocidades de flujo de cada componente en esa corriente a partir del balance de materia. Para el benceno:



# # # # mbA  zbAmA  mbD mbB # 10.62100  57 mbB # mbB  3 g/s De igual modo, para el tolueno:



# # # # mtA  ztAmA  mtD mtB # 10.42100  1.2 mtB # mtB  38.8 g/s



Por tanto, la pureza fraccionaria de los fondos es:



# mtB g de tolueno 38.8 xtB  #   0.93 mB 38.8 3 g de los fondos



La pureza se basa en el componente que está enriquecido en esa corriente de producto. Con los balances de materia resueltos, los cálculos restantes son directos. c) Recuperación fraccionaria de benceno en el destilado:



# mbD 57 g/s fRbD  #   0.95 mbA 60 g/s



d) Recuperación fraccionaria de tolueno en los fondos:



# mtB 38.8 g/s fRtB  #   0.97 mtA 40 g/s



e) Factor de separación:



Ejemplo 5.8



# # mbD mtB 57 38.8 abt  # #    614 mtD mbB 1.2 3



Especificaciones de pureza y recuperación en los cálculos de flujo del proceso: separación de benceno y tolueno La alimentación (100 g/s) que contiene un 60% en peso de benceno y el 40% en peso de tolueno se envía a una columna de destilación. La columna de destilación recupera el 95% del
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benceno presente en el producto destilado, que está al 98% en peso de benceno puro. Calcule las velocidades de flujo y las composiciones de los productos de destilado y fondos.



Solución Se muestra el diagrama de flujo. Hay seis variables de corrientes, 1 velocidad de flujo especificada, 2 composiciones de corrientes especificadas, 1 especificación del desempeño (recuperación del 95% de benceno en el destilado) y 2 ecuaciones de balance de materia. Por tanto, el análisis de grados de libertad DOF  6 – (1 2 1 2)  0 y el problema está completamente especificado.



Destilado xbD = 0.98



Alimentación A xbA = 0.6 xtA = 0.4



Columna de destilación



Fondos



Las corrientes serán designadas como A (alimentación), D (destilado) y B (fondos). El benceno y el tolueno serán denominados por los subíndices b y t, respectivamente. Todas las velocidades de flujo se encuentran en unidades de g/s. La pureza del producto destilado está especificada como del 98% en peso de benceno. Consejo útil Puesto que la información de la composición de las corrientes muchas veces se presenta en problemas del cálculo de flujo del separador, y dado que no hay por qué preocuparse por alguna reacción, si se escribe primero la ecuación de balance de materia sobre la masa total a menudo representa el modo más rápido de llegar a una solución.



# mbD xbD  0.98  # mD



La recuperación fraccionaria se especifica: el 95% de benceno alimentado a la columna de destilación se debe recuperar en el producto destilado, o



# # mbD xbD mD # 0.95  #  mbA zbA mA



Al sustituir en la ecuación la base de cálculo conocida, las especificaciones de la composición de la alimentación y las especificaciones de la pureza del producto, se obtiene:



# 0.98mD 0.95  0.611002 g # mD  58 s



Se tienen dos componentes (benceno y tolueno) y se pueden escribir dos ecuaciones de balance de materia. Aquí se presentará un pequeño truco: se escriben las ecuaciones de balance de materia del benceno y de la masa total. (¿Por qué? Porque ya se tiene resuelto el flujo total de masa en el destilado.)
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La ecuación del balance de materia sobre la masa total es:



# # # mA  mD mB g # mB  100  58  42 s La ecuación del balance de materia para el benceno es:



# # # zbA mA  xbD mD xbB mB 0.611002  0.981582 xb,B 1422 xbB  0.075 Puesto que las fracciones de masa en cada corriente deben sumar 1:



xtD  0.02 xtB  0.925 Como comprobación, se escribe el balance de materia del tolueno:



# # # ztAmA  xtDmD xtBmB 0.411002  0.021582 0.9251422 40  40 El factor de separación es:



xbD xtB 0.98 0.925 abt  x    x      604 0.02 0.075 tD bB



Ejemplo 5.9



Recuperación fraccionada en las separaciones basadas en la velocidad: membranas para diálisis renal En el ejemplo 5.6 usted evaluó un aparato experimental para seleccionar las membranas adecuadas para diálisis renal, utilizando como criterio de diseño el 97% de eliminación de urea en la muestra de plasma durante tres horas. Suponemos que terminó sus experimentos e identificó dos membranas que desea investigar más. Para las membranas FlowTru, b  1.1 h-1, mientras que para las membranas DiaFlo, b  1.7 h-1. Un objetivo secundario del diseño es minimizar la pérdida de proteína a través de la membrana; específicamente, por lo menos el 95% de la proteína contenida en el plasma debe permanecer. Usted repite el experimento, pero mide la concentración de proteína en la muestra de plasma. La velocidad de flujo de la proteína a través de la membrana disminuye con la masa de la proteína en el tanque (igual que la urea), y define un nuevo parámetro p, donde:



# mP,salida  b PmP,sis
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donde el subíndice P se refiere a la proteína. A partir de estos datos usted calcula que para las membranas FlowTru, b P  0.016 h-1, mientras que para las membranas DiaFlo b P  0.05 h-1. De las membranas FlowTru y DiaFlo, ¿cuál escogería?



Solución Ésta es una separación basada en la velocidad. El objetivo es separar urea y proteína, mediante las diferencias en la velocidad de transporte de ambas a través de la membrana. Si la separación funcionó a la perfección, toda la urea y nada de la proteína debería recuperarse en el producto líquido de diálisis, y nada de la urea pero toda la proteína debe recuperarse en el producto plasmático tratado. No obstante, la separación no es perfecta.



Líquido de diálisis



Urea Proteína



Líquido de diálisis con urea y proteína



Membrana de prueba Tanque con plasma



En el ejemplo 5.6 se derivó una ecuación de diseño que debe ser útil para la urea o la proteína:



mU,sis ln a m b  -bt U,sis,0



mP,sis ln a m b  -b Pt P,sis,0



Si se considera el líquido de diálisis que sale del aparato como producto 1 enriquecido de urea, entonces la recuperación fraccionada de la urea en ese producto fRU1 en cualquier momento t sería:



mU,sis fRU1  1  m  1  e bt U,sis,0



El plasma tratado es el producto 2 enriquecido de proteína, de modo que la recuperación fraccionada de la proteína en el producto plasma fRP2 es:



mP,sis fRP2  m  e-bP t P,sis,0



Se utilizarán estas ecuaciones para evaluar las membranas. Para FlowTru, después de tres horas:



fRU1  1  e-bt  1  e-11.1h



1



2 13h2



 0.963



o se separó el 96.3% de la urea. La proteína que queda en el tanque es:



fRP2  e-0.016132  0.953
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Para DiaFlo, cálculos semejantes resultan en el 99.4% de separación de la urea, pero sólo en un 86% de retención de la proteína. Ninguna membrana cumple a la perfección ambas especificaciones. ¿Qué sucede si se ajustan los tiempos de operación? Se utilizarán las ecuaciones para fRU1 y fRP2, y se graficarán las recuperaciones fraccionadas en relación con el tiempo, para tener una idea de las características de estos sistemas. 1 0.8



Proteína en plasma



0.6 Urea en el líquido de diálisis 0.4



0.2 Membranas FlowTru 0



0



0.5



1



1.5 2 Tiempo, h



2.5



3
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1 Proteína en plasma



0.8



0.6 Urea en el líquido de diálisis 0.4



0.2 Membranas DiaFlow 0



0



0.5



1



1.5 2 Tiempo, h



2.5



3



El aumento del tiempo de operación permitió una mayor separación de urea. Ahora se fijará la separación de la urea como la especificación del diseño en el 97% y se calculará el tiempo necesario para lograr esto. Para FlowTru:



fRU1  0.97  1  e 1.1t t  3.2 h En este tiempo de operación, la proteína que queda en el plasma es



fRP2  e 0.01613.22  0.950 Para DiaFlo, cálculos semejantes muestran que la separación del 97% de la urea se alcanza en 2.1 horas, en cuyo momento el porcentaje de proteína que queda en el plasma es del 90%. Así, ninguna de las membranas cumple con todos los requisitos del diseño. La opción depende de qué tan estrictas y rápidas sean las especificaciones. Para el paciente es importante la ventaja de un tiempo operativo más corto de DiaFlo, y puede superar el problema con respecto a la pérdida de proteínas. 5.3.1



Recirculación en los diagramas de flujo de la separación



Con la recirculación o reciclaje se favorecen los reactores químicos y se supera la baja conversión de los mismos. ¿Es útil la recirculación en las separaciones? ¿Cómo afecta la recirculación a la recuperación y pureza? En la figura 5.7 se muestra un diagrama de flujo de la separación que incorpora recirculación. En la figura 5.7 se necesita un divisor de flujo porque no es posible recircu-
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F



Mezclador



M



Separador



1



Producto 1 B, C



2



Producto 2 B, C
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S



Recirculación R



Divisor



Figura 5.7 Diagrama de flujo del separador con recirculación.



lar todo el producto 2 del separador para regresarlo a la alimentación. ¿Por qué? Porque entonces el diagrama de flujo produciría sólo el producto 1, y en el estado estacionario el producto 1 tendría que ser exactamente el mismo que la alimentación, ¡con lo cual no obtendríamos nada! Este ejercicio mental ayuda a observar cualitativamente lo que sucede cuando se combina la recirculación con la separación. Con una elevada recirculación, el producto 1 tendrá una composición cada vez más parecida a la alimentación. La recuperación del componente B en el producto 1 aumenta a medida que aumenta la recirculación, pero disminuye la pureza. En el producto 2 se observan las tendencias contrarias: la recuperación del componente C disminuye pero aumenta la pureza. Este razonamiento cualitativo se puede explicar en términos más cuantitativos. Se definen las recuperaciones del separador en un solo paso: fRB1 y fRCS son la recuperación fraccionada del componente B en la corriente 1 y la recuperación fraccionada del componente C en la corriente S, respectivamente, con base en la corriente de entrada M al separador. Se definen las recuperaciones fraccionadas totales: fRB y fRC son recuperaciones fraccionadas del componente B en el producto 1 y del componente C en el producto 2, respectivamente, con base en la corriente de entrada F al proceso. Por último, se define una división fraccionada fs como la fracción de la alimentación del di# # visor S que se recircula hacia el mezclador ( fs  nR >nS). A partir de estas definiciones de recuperaciones fraccionadas y las ecuaciones de balance de materia, se tiene: # nB1 fRB1 fRB  #  nBA 1  fs11  fRB12 # nC2 fRCS 11  fs2 fRC  #  n CA 1  fS fRCS El lado izquierdo de estas ecuaciones es la recuperación fraccionada total (con base en la alimentación al proceso y los productos del proceso) mientras que el lado derecho incluye sólo especificaciones de desempeño de cada una de las unidades incluidas en el diagrama de flujo. (No memorice estas ecuaciones; se pueden deducir fácilmente a partir del análisis del diagrama de flujo.) Las purezas de los productos son # # nB1 fRBnBA #  xB1  # nB1 nC1 fRBn# BA 11  fRC2n# CA # # nC2 fRCnCA #  xC2  # nB2 nC2 fRCn# CA 11  fRB2n# BA
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Se utilizarán estas ecuaciones para explorar cómo cambian las recuperaciones y purezas totales con la recirculación en el siguiente ejemplo.



Ejemplo 5.10



Separación con recirculación: separación de los isómeros del azúcar La fructosa y la glucosa son isómeros con la misma fórmula molecular (C6H12O6), pero diferentes estructuras moleculares. Son azúcares simples, pero gramo por gramo la fructosa sabe mucho más dulce que la glucosa y por tanto tiene mayor demanda. La fructosa es el azúcar natural de la fruta, pero se prepara en forma comercial a gran escala mediante la hidrólisis de la harina de maíz para convertirse en glucosa, seguida por la isomerización catalizada por enzimas de la glucosa para obtener fructosa. El jarabe de maíz con alto contenido de fructosa es una mezcla principalmente de glucosa y fructosa en agua que tiene gran utilización en bebidas gaseosas, bebidas con sabor de jugos y en muchos otros alimentos endulzados. Debido a las restricciones en el equilibrio de la reacción química, la conversión fraccionada de la glucosa a fructosa en el reactor de isomerización es menor al 50%. Un reactor produce una mezcla, a razón de 500 kg/h, que contiene un 8% en peso de fructosa y un 12% en peso de glucosa en agua. La mezcla se alimenta a un separador. El 90% de la fructosa alimentada al separador se recupera en el producto I, y el 90% de la glucosa se recupera en el producto II. (El agua se divide de modo que la concentración total de azúcar queda en un 20% en peso en ambos productos.) a) Calcule las velocidades de flujo y las purezas de los dos productos. b) La fructosa es un producto más valioso que la glucosa. Piense en algunas formas para utilizar la recirculación con el fin de ajustar la recuperación de la fructosa y/o la pureza del producto enriquecido con fructosa.



Solución a) Se muestra el siguiente diagrama de flujo (¿por qué se pasa por alto el agua?). Producto I enriquecido con fructosa 40 kg fructosa/h 60 kg glucosa/h



Separador Producto II enriquecido con glucosa



Comencemos escribiendo las ecuaciones del balance de materia. Éste es un proceso de flujo continuo en estado estacionario. Se utilizará F para la fructosa y G para glucosa.



kg # # # mF,alimentación 40  mF,I mF,II h kg # # # mG,alimentación60  mG,I mG,II h La eficacia en el desempeño del separador se especifica mediante las recuperaciones de los componentes: # # mF,I  fRF,ImF,alimentación 0.901402  36 kg/h # # mG,II  fRG,IImG,alimentación 0.901602  54 kg/h
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También tomando en cuenta las ecuaciones del balance de materia, se tiene que un 86% del azúcar presente en el producto I es fructosa, y la velocidad de flujo total del azúcar es de 42 kg/h. En el producto II, el 93% del azúcar es glucosa, y la velocidad de flujo del azúcar es de 58 kg/h. b) Ahora se desea ver el efecto de la recirculación. Algo que se puede observar es que se está perdiendo un 10% de fructosa en el producto II. ¿Es posible utilizar la recirculación para aumentar la recuperación de la fructosa en el producto I? Éste es el esquema propuesto.



40 kg de fructosa/h 60 kg de glucosa/h



Alimentación del separador Mezclador



M



Separador S



Recirculaición R



Producto I enriquecido con fructosa



Alimentación del divisor



Separador



Producto II enriquecido con glucosa



Ahora se tienen más ecuaciones de balance de materia: Mezclador:



Separador:



# mA,alimentación m#  40 m#  m# AR AR AM # mG,alimentación m#  60 m#  m# GR GR GM # # # mAM  mAS mA,I # # # mGM  mGS mG,I



Divisor:



# # # mAS  mAR mA,II # # # mGS  mGR mG,II



Si la eficacia en el desempeño del separador sigue siendo la misma, entonces:



# mA,I 0.90  # mAM # mGS 0.90  # mGM La división fraccionada es una variable de diseño que todavía no se ha especificado:



# mAR fS  #  mAS



# mGR # mGS



Ahora es posible resolver el sistema de ecuaciones en función de la división fraccionada. (Es buena idea resolver para fS  0.0, el caso básico de no recirculación, como comprobación.) Se graficará la recuperación fraccionaria de la fructosa y la pureza del producto I en función de fS.
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1.00 0.92 0.84 0.76 0.68 0.60 0.00



0.60 0.20 0.40 División fraccionada



0.80



Pureza de la fructosa en el producto I
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A medida que aumenta la recuperación de fructosa en el producto I disminuye la pureza. Si se acepta un producto con menor pureza, entonces es buena idea la recirculación. ¿Qué sucedería si se cambia la posición del divisor? Recirculación



Divisor



Producto I enriquecido con fructosa



Alimentación del divisor 40 kg de fructosa/h 60 kg de glucosa/h



Mezclador



Alimentación Separador del separador



Producto II enriquecido con fructosa



En resumen, la recuperación de fructosa en el producto I disminuye, pero aumenta la pureza. (Dejaremos que usted calcule los detalles.)



5.4 Por qué los separadores no son perfectos:



arrastre y equilibrio ¿Por qué la mayor parte de las unidades del proceso de separación no son perfectas? ¿Qué factores impiden que el separador llegue al 100% de recuperación o al 100% de pureza? En esta sección se analizará, en primer lugar, la función de la separación mecánica incompleta, denominada arrastre, en la eficiencia de la separación. Después, se estudiará cómo es que el equilibrio de fases impone límites a la recuperación de los componentes y a la pureza de los productos en las separaciones; algo semejante a la forma en que el equilibrio de las reacciones químicas impone restricciones a la conversión y el rendimiento en los reactores. 5.4.1



El arrastre: separación mecánica incompleta



Recuerde que en la separación mecánica, una alimentación en dos fases se separa en dos fases, que son los dos productos. Las fases se separan de acuerdo con las diferen-
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Partículas capturadas Partículas arrastradas



Figura 5.8 El arrastre en la separación mecánica. Las partículas son arrastradas en la corriente líquida que fluye con rapidez. A medida que la corriente choca contra la placa, las partículas tienden a juntarse sobre ésta. No obstante, algunas son barridas junto con el fluido y escapan de la placa colectora. La separación es incompleta.



cias en tamaño o densidad. En un separador mecánico “perfecto”, la separación en dos fases es completa. Muchas veces los separadores reales permiten la separación mecánica incompleta de las dos fases, o arrastre. Considere como ejemplo las partículas o gotas de líquido suspendidas en una corriente de vapor. Si esta corriente bifásica fluye con rapidez a través de una placa, las partículas o gotas tenderán a juntarse sobre ésta. Sin embargo, algunas de las partículas o gotas quedarán “atrapadas” o serán arrastradas por la corriente de vapor y la separación será incompleta (figura 5.8). El arrastre resulta aún más problemático en las separaciones líquido-sólido. Piense, por ejemplo, en recoger arena y agua de mar en una cubeta. La arena se sedimenta con rapidez y el agua de mar puede vaciarse fácilmente como una sola fase. Con todo, la arena está húmeda æel agua de mar fue arrastrada por la fase sólida. El arrastre perjudica el desempeño de un separador, ya que disminuye la recuperación de los componentes en el producto que se encuentra en una sola fase, y reduce la pureza del producto con la fase arrastrada. Puesto que en las separaciones basadas en el equilibrio primero se generan ambas fases y luego se separan, el arrastre representa un problema en las separaciones mecánicas y en las separaciones basadas en el equilibrio. El análisis del arrastre se puede simplificar mediante una aproximación razonable: la composición del material arrastrado es la misma que la de la fase voluminosa. Esta idea se demuestra en el siguiente ejemplo.



Ejemplo 5.11



Explicación del arrastre: la preparación de café Los granos tostados de café contienen una mezcla compleja de especies químicas, algunas de las cuales son solubles en agua (por ejemplo, la cafeína) y otras no lo son. Por lo regular, las semillas contienen alrededor del 60% en peso de componentes solubles y un 40% en peso de componentes insolubles. Para preparar café, los granos tostados de café, molidos, se ponen en contacto con agua caliente. Los componentes solubles se extraen por lixiviación de los granos molidos mediante el contacto con agua caliente, con lo que se produce un líquido de color café, aromático y adictivo. Suponga que 65 gramos de café molido se ponen en contacto con 1800 g (aproximadamente ocho tazas) de agua caliente. Después de 10 minutos, en el líquido se habrá lixi-
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viado la mayor parte de los componentes solubles del café molido, la fase líquida contiene 33 g de solubles más agua, mientras que los granos molidos contienen 6 g de solubles y todos los insolubles. (No todos los solubles de las semillas se disuelven realmente.) La mezcla sólida-líquida resultante se vierte en un filtro de café y se deja drenar. La mayor parte del líquido atraviesa el filtro y cae en la cafetera. Una parte del líquido es arrastrada y retenida junto con el café molido contenido en el filtro; en particular, por cada gramo de material sólido y seco, se arrastran 2.5 gramos de solución líquida. ¿Cuánto café hay en la cafetera? ¿Cuál es el porcentaje de solubles en el café?



Solución La percolación de café es ejemplo de un proceso de lixiviación mediante disolvente, en el que un componente soluble se separa de un sólido por la adición de un disolvente. La lixiviación es muy común en el procesamiento de alimentos; otros ejemplos pueden ser la preparación de té y la extracción de aceites de pescado y vegetales. La lixiviación es una separación basada en el equilibrio: una segunda fase (agua caliente) se adiciona a los sólidos alimentados, y los componentes solubles presentes en los sólidos se transfieren a la fase agregada. Después de la lixiviación, los sólidos y los líquidos se separan mediante filtración, la cual es una técnica de separación mecánica. Agua caliente, 1 800 g



Granos de café molidos B 39 g de solubles 26 g de insolubles Café líquido, Sedimentos consumidos Sedimentos húmedos, G + L



Café C



Consejo útil Cuando se presenta el arrastre en la separación de fases, por lo general es correcto suponer que la composición de la fase arrastrada es la misma que la de la fase voluminosa.



En este problema se analiza principalmente la función del filtro. Se tienen tres componentes: solubles s, insolubles i, y agua a. (Los solubles e insolubles son materiales compuestos: mezclas que se pueden tratar como componentes individuales porque se comportan de igual manera en la unidad de proceso.) La alimentación del filtro es una mezcla de dos fases, la fase líquida contiene 33 g de solubles más toda el agua (1 800 g). La fase sólida está compuesta por 6 g de solubles más 26 g de insolubles. Las dos corrientes de producto son café líquido C y sedimentos húmedos. Los sedimentos húmedos contienen tanto sedimentos sólidos secos G como líquido arrastrado. Conviene tomar en cuenta las dos fases en la corriente de productos porque el líquido arrastrado L contiene la misma composición que el producto café líquido C. ¿Cuál es esa composición? ¡El café producido y el líquido arrastrado en los sedimentos húmedos tienen la misma composición que la fase líquida en la alimentación!



xsC  xsL 



g solubles 33  0.018 1 800 33 g disolución
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Con base en esa misma lógica, la fracción masa del agua del café y la del líquido arrastrado es de 0.982 (g de agua/g de disolución). La fase sólida en la alimentación al filtro contiene 6 g de solubles y todos los insolubles que originalmente tenían los granos, es decir (0.4)65 o 26 g de insolubles. Puesto que los sedimentos sólidos y secos G contienen todo este material,



mG  6 26  32 g Si se considera al filtro como un separador por lotes, la ecuación integral de balance de materia sería:



mi,sis,0 







miP,sis , f todos productos P



Con todas las cantidades en gramos, la ecuación de balance de materia de solubles sería:



39  xsCmC xsLmL xsGmG  0.0181mC mL 2 6 33  0.0181mC mL 2 Por último, se sabe que por cada g de sedimento seco se arrastran 2.5 g de líquido, o



mL  2.5mG  2.51322  80 g líquido arrastrado Cuando se inserta este valor en la ecuación de balance de materia de solubles se obtiene: mC  1 753 g de café Examen rápido 5.5 Calcule la fracción en masa de insolubles en los sedimentos del café sin él y luego con él.



El café contiene 0.018(1 753) o 31.6 g de solubles de café. En realidad, se disolvieron en el agua 33 g de los 39 g de solubles presentes en los granos. Entonces, si no hubiera arrastre, la recuperación de los solubles en el líquido sería (33/39) o 0.85. La recuperación de los solubles en el café producido ha disminuido por el arrastre:



fRsC 



31.6  0.81 39



Si se considera a los sedimentos del café como un producto enriquecido en insolubles, la pureza de este producto se vería afectada negativamente por el arrastre.



5.4.2



Equilibrio de fases y etapa de equilibrio



Con las técnicas de separación basadas en el equilibrio, la alimentación es una mezcla multicomponente de una sola fase. Dentro de la unidad de separación se genera una segunda fase (por la adición de un agente separador). Es importante señalar que las composiciones de las dos fases son diferentes. Para lograr la separación, es importante que la composición de las dos fases sea diferente. Por desgracia, no es posible decidir arbitrariamente las composiciones de las dos fases; de eso se encarga la termodinámica.
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Alimentación A zAA, zBA, zCA, ... n˙ F



Generación y equilibrio de dos fases



Fases I y II equilibradas xAI, xBI, xCI ... xAII, xBII, xCII T, P



Fase (producto) I xAI, xBI, xCI ... TI, PI n˙I Separación mecánica de las dos fases



Agente separador Energía Material (disolvente, adsorbente,…)



Fase (producto) II xAII, xBII, xCII ... TII, PII n˙II



Figura 5.9 Esquema de una etapa de equilibrio. En la etapa se genera una segunda fase por la adición de un agente separador, se equilibran ambas fases y se efectúa la separación mecánica completa de las dos fases. Consejo útil Estudie muy bien la figura 5.9. Para el buen resultado del diseño y análisis de las separaciones basadas en el equilibrio se necesita una comprensión clara del concepto de una etapa de equilibrio.



Las restricciones en el equilibrio de fases limitan la recuperación de los componentes y la pureza de los productos que se puede conseguir en los separadores, del mismo modo que las restricciones de equilibrio de las reacciones químicas limitan la conversión fraccionada que se puede conseguir en un reactor. Al igual que con los reactores, hay algunos trucos que se pueden emplear para sortear estas limitaciones. El tema del equilibrio de fases y su efecto en las separaciones es tan importante como para dedicarle varias secciones, páginas y ejemplos. Aun así, en este espacio limitado, además de saber que existe, en esta sección se analizarán los conceptos fundamentales. En la sección 5.5 se estudiará con más detalle el equilibrio de fases. En la sección 5.6 se le indicará cómo poner en práctica su nuevo conocimiento del equilibrio de fases en el diseño y análisis de las separaciones basadas en el equilibrio. Una etapa de equilibrio es el concepto fundamental apropiado para comprender la manera en que el equilibrio de fases afecta el desempeño de las separaciones basadas en el equilibrio. En la figura 5.9 se muestra un esquema general de una etapa de equilibrio. Una etapa de equilibrio es un concepto, no necesariamente una pieza real del equipo. La alimentación A contiene una mezcla de componentes A, B, C, … que han de ser separados. La fracción molar o en masa de cada componente en la alimentación es zAA, zBA, zCA, . . . El agente separador (que puede ser energía o materia, ver las tablas 5.4 y 5.5) se agrega en la etapa de equilibrio. La temperatura y/o presión pueden cambiar. La adición del agente separador genera dos fases. Las fases alcanzan el equilibrio dentro de la etapa, y luego se separan mecánicamente. Se considera que la separación mecánica es perfecta en una etapa de equilibrio, por lo que dos productos separados —las dos fases — salen de la etapa. Las dos fases que salen de una etapa de equilibrio, por definición, se encuentran en equilibrio termodinámico de fases. Esto significa lo siguiente: • Las temperaturas de ambas fases son iguales: TI  TII • Las presiones de ambas fases son iguales: PI  PII • Los potenciales químicos de todas las especies en ambas fases son iguales: ???? El potencial químico es una propiedad termodinámica muy útil que proporciona información acerca de la energía de Gibbs de ese componente en la mezcla. Existe una expresión matemática muy específica del potencial químico, pero no se abundará más
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Consejo útil Con frecuencia los estudiantes se equivocan al afirmar que XBI XBII  1.0. ¡Esto es un error! Procure evitar esta equivocación común.
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en este tema, aunque debe aclararse lo siguiente: que si bien los potenciales químicos de cada componente en ambas fases son iguales, las composiciones de ambas fases no lo son pero están relacionadas entre sí. (Cuando estudie termodinámica, aprenderá un poco más acerca del potencial químico.) Vale la pena comentar que si se conoce el comportamiento del equilibrio de fases de la mezcla de interés, se tendrá la relación entre la composición de las dos fases. A continuación se presenta un sencillo problema de separación en una etapa de equilibrio, donde la alimentación A contiene dos componentes B y C, y hay dos corrientes de producto, I y II. En total se tienen seis variables de la corriente. Puesto que se tienen dos componentes, se pueden escribir dos ecuaciones de balance de materia. Si se conoce la velocidad del flujo y la composición de la alimentación, restan sólo (6 – 4)  2 grados de libertad. Anteriormente se observó que la información necesaria se puede obtener a partir de la especificación de la pureza del producto o de la recuperación de los componentes. En una etapa de equilibrio, la información necesaria la proporcionan las relaciones del equilibrio de fases. Las ecuaciones de balance de materia en torno a la etapa de equilibrio toman la forma de: # # # zBA nA  xBInI xBII nII # # # zCF nA  xCInI xCII nII donde se conoce el valor de zBA, zCA y n· A, xBI xCI  1.0, y xBII xCII  1.0. Después de conocer el comportamiento del equilibrio de fases de los componentes de este sistema, se relaciona la fracción molar de cada componente de una fase con la fracción molar de la otra fase mediante alguna función f (hasta ahora desconocida): xBI  f 1xBII2 xCI  f 1xCII2 Estas dos ecuaciones proporcionan la última pieza de la información necesaria para especificar completamente al separador. (Si hay N componentes equilibrados entre ambas fases, entonces serán necesarias N ecuaciones como éstas.) La información necesaria de la función f se puede encontrar en tablas, figuras o ecuaciones. La sección 5.5 está dedicada por completo al estudio de las relaciones del equilibrio de fases. Las relaciones del equilibrio de fases describen la composición de las dos fases que salen de la etapa de equilibrio, si y sólo si están presentes dos fases, y si y sólo si las dos fases se encuentran en equilibrio entre sí. Para separaciones basadas en el equilibrio, las relaciones del equilibrio de fases junto con las ecuaciones de balance de materia permiten determinar la pureza y la recuperación factibles de los productos y los componentes, respectivamente.



5.5 Un examen general (pero no exhaustivo)



del equilibrio de fases A fin de proporcionar el contexto necesario para efectuar el estudio del equilibrio de fases se realizará lo siguiente: en la sección 5.5 se analiza brevemente el equilibrio de fases. La sección 5.5.1 inicia con una pequeña introducción a la regla de las fases
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de Gibbs. En la sección 5.5.2 se revisa el equilibrio de fases de un solo componente. El trabajo real sobre el equilibrio de fases multicomponentes dará inicio en la sección 5.5.3, donde se mostrará cómo las diferentes clases de información permiten encontrar la función necesaria que relacione las composiciones de las dos fases en equilibrio. Después, en la sección 5.6, se utilizará este nuevo conocimiento para aprender a diseñar y analizar el desempeño de las unidades de separación basadas en el equilibrio. Hay dos formas de trabajar con este material: la primera consiste en leer todo acerca del equilibrio de fases y luego aprender cómo aplicar esta información a las técnicas de separación relacionadas. Ésta es la forma en que está distribuido el material. La segunda consiste en saltar de una descripción del equilibrio de fases directamente a la técnica de separación relacionada, y de esta manera regresar y avanzar a lo largo del libro. La tabla siguiente indica las secciones pertinentes.



Comportamiento de las fases



Sección



Cómo encontrar la relación de equilibrio de fases Líquido-sólido y bicomponente



Técnica de separación



Sección



Cómo utilizar la relación de equilibrio de fases Cristalización



5.6.1



Evaporación, condensación, destilación flash o en equilibrio



5.6.2



Destilación



5.6.3



5.5.3.3, 5.5.3.4



Absorción



5.6.4, 5.6.5



Líquido-líquido multicomponente



5.5.3.5



Extracción



5.6.4, 5.6.5



Fluido-sólido multicomponente



5.5.3.6



Adsorción



5.6.4



Vapor-líquido bicomponente



Gas-líquido multicomponente



5.5.1



5.5.3.1 5.5.3.2, 5.5.3.4



La regla de las fases de Gibbs



Las variables que describen un sistema en equilibrio pueden ser: temperatura, presión y fracción molar (o masa) de cada componente en cada fase. ¿Cuántas de estas variables son independientes? La respuesta a esta pregunta se encuentra en una regla muy sencilla, pero útil, denominada la regla de las fases de Gibbs: FC 2



(5.7) donde:



 número de fases presentes C  número de componentes presentes F  número de variables que se pueden determinar de modo independiente Se analizará primero un solo componente, un sistema de una sola fase, como el agua líquida pura, así, C  1 y  1. Por tanto, F  1 2 – 1  2. Es posible especificar de manera independiente dos variables, por ejemplo, temperatura T y presión P del sistema. En otras palabras, hay múltiples combinaciones de T y P en las que existe el agua líquida. (La regla de fases de Gibbs no nos dice si, a una determinada temperatura T y presión P, el agua será líquida [sólo que existen múltiples valores de T y presión P en los que el agua puede ser un líquido].)
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Ahora, suponga que ese sistema es agua pura, presente como vapor y líquido, y que está en equilibrio. Entonces, C  1 y  2. Por lo tanto, F  1 2 – 2  1. Esto significa que es posible especificar una condición adicional, o la temperatura T o la presión P, pero no ambas. Si se especifica T, hay una y sólo una P a la que el agua pura puede existir tanto en fase vapor como en fase líquida al mismo tiempo. Si se especifica P, hay una y sólo una T a la que el agua pura puede existir tanto en fase gaseosa como en fase líquida al mismo tiempo. Suponga que el agua pura está presente al mismo tiempo como vapor, líquido y sólido. Entonces F  1 2 – 3  0. Hay 0 variables independientes. Hay sólo una T y P a las que esto es posible, el punto triple, y la naturaleza ha establecido estos valores para nosotros. Ahora se observará el funcionamiento de la regla de las fases de Gibbs para sistemas multicomponentes. Imagine un sistema de dos fases y dos componentes, como puede ser una mezcla etanol-agua, presente como vapor y líquido al mismo tiempo. En este caso, C  2,  2, y F  2 2 – 2  2. Para especificar completamente el sistema, es necesario determinar dos variables independientes. Hay cuatro variables independientes posibles: T, P, xE (fracción molar del etanol en la fase líquida) y yE (fracción molar del etanol en la fase vapor). Si se seleccionan dos de éstas, se define completamente el sistema. Por ejemplo, si se especifican T y yE, sólo hay una P posible y sólo una xE posible. La regla de las fases de Gibbs no garantiza que existan dos fases presentes para T y yE, únicamente que si están presentes dos fases, cuando se han especificado T y yE, no será posible especificar de manera independiente algo más sobre el sistema. Para dar un giro positivo a la historia, si se especifica T y yE, entonces será posible determinar P y xE en caso de tener la relación de equilibrio de las fases correcta. (Desde luego, también se conocería el valor de yW y xW, porque yE yW  1.0 y xE xW  1.0.) Es conveniente tener presente la regla de las fases de Gibbs a medida que se avanza más en el conocimiento del equilibrio de fases.



5.5.2



Equilibrio de fases de un solo componente



Se utilizará como ejemplo un sistema de un solo componente: el agua. El agua es un líquido, vapor o sólido, dependiendo de su temperatura T y presión P. Es muy probable que usted sepa, por ejemplo, que el agua cambia de líquido a vapor a 100C y 760 mmHg. Se dice que éste es el punto de ebullición normal Teb del agua. Tal vez también sepa que el agua cambia de sólido a líquido a 0C y 760 mmHg: el punto de fusión normal Tf del agua. También debe saber que el agua coexiste como vapor, líquido y sólido a una sola temperatura y presión, 0.01C y 4.58 mmHg, es decir, en el punto triple del agua. Hay otro punto que debe conocer: el punto crítico. El punto crítico para el agua es de 1.67  105 mmHg (presión crítica Pc) y 374C (temperatura crítica Tc). Si temperatura y presión están por encima del punto crítico, entonces la materia se convierte en un fluido supercrítico, que no es líquido ni vapor. Toda esta información se presenta en forma abreviada en un diagrama de fases P-T. En la figura 5.10 se muestra el diagrama de fases P-T para el agua pura.
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Figura 5.10 Diagrama de la relación entre presión y temperatura para el H2O pura. Basado en los datos de Perry’s Chemical Engineers’ Handbook, 6a. edición, McGraw-Hill.



Examine con mayor detenimiento la figura 5.10. Primero, encuentre el punto triple. Hay tres fases en el punto triple, de modo que mediante la regla de las fases de Gibbs, F  1 2 – 3 0. Una vez que se sabe que se está en el punto triple del agua, se asume que se debe estar a 0.01C y 4.58 mmHg; ¡en este punto no hay opción para elegir la temperatura o la presión! Después, identifique las líneas continuas, que se conocen como curvas de coexistencia. Éstas muestran todas las combinaciones de P y T a las que pueden coexistir dos fases (líquida y vapor, líquida y sólida, o sólida y vapor). Observe que estas curvas tienen sentido si se piensa en la regla de las fases de Gibbs: si están presentes dos fases, entonces sólo hay un grado de libertad, por ejemplo, para una determinada P, entonces se puede conocer el valor de T a partir de la curva de coexistencia. El punto de ebullición normal del agua se encuentra en la curva de coexistencia vapor-líquido, mientras que el punto de fusión normal se encuentra en la curva de coexistencia sólido-líquido, a P  760 mmHg. Ambas curvas de coexistencia, líquido-vapor y sólido-vapor, muestran una fuerte dependencia de la presión, lo cual indica que la temperatura a la que se vaporizará la fase condensada aumenta significativamente con un aumento en la presión. Por el contrario, la curva de coexistencia líquido-sólido es casi independiente de la presión, lo cual revela que la temperatura del punto de fusión es casi constante. La presión que corresponde a una T específica sobre la curva de coexistencia líquido-vapor o sólido-vapor se conoce como la presión de saturación Psat. El vapor a
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Si el H2O está a 120C y 2 000 mmHg, ¿en qué fase se encuentra? Suponga que se tiene vapor saturado a 120C. ¿A qué presión debe estar? Suponga que tiene H2O pura a 100C y 760 mmHg. ¿Es un vapor, líquido, ambos, ninguno, o no sabe?
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determinadas T y P que quede en la curva de coexistencia se denomina vapor saturado. Al vapor a determinadas T y P por debajo de la curva de coexistencia vapor-líquido de la figura 5.10 se le denomina sobrecalentado. El líquido a determinadas T y P sobre la curva de coexistencia se llama líquido saturado. El líquido a una temperatura por encima de la curva de coexistencia vapor-líquido de la figura 5.10 se denomina subenfriado. Por ejemplo, a 100C y 760 mmHg, el agua es un líquido saturado o un vapor saturado (o una mezcla de ambos). A 100C y 10 000 mmHg, el agua es un líquido subenfriado. A 100C y 0.01 mmHg, el agua es un vapor sobrecalentado. El H2O a 50C y 10 000 mmHg es un sólido. Estos puntos están marcados en el diagrama, como también lo están algunas otras condiciones. El diagrama también muestra cómo evaluar los cambios de fase cuando cambia P con T constante, o el cambio de T con P constante. 106 Sólido
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Los diagramas de P-T del tipo que se muestra en la figura 5.10 están disponibles en manuales para una gran cantidad de sustancias comunes. Con frecuencia la información es posible encontrarla en forma de tablas, lo cual es más conveniente si se requiere precisión. Sin embargo, ¿qué sucede si no se dispone de un diagrama P-T para un determinado compuesto? Para muchos compuestos se puede acceder a los valores de Tf, Teb, Tc y Pc. El apéndice B, el Perry’s Chemical Engineers’ Handbook, el CRC Handbook of Chemistry and Physics, y el Lange’s Handbook of Chemistry son buenas fuentes de datos. Por lo menos, estos datos proporcionan algunos puntos en un diagrama P-T. Además, sería lógico calcular Tf como variable independiente de P. Lo que resta por encontrar es la relación entre Psat y T que permita graficar las curvas de coexistencia sólido-vapor y líquido-vapor.
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Consejo útil Para un componente puro en equilibrio líquido-vapor o sólido-vapor, P  Psat.



Examen rápido 5.8 Con base en la ecuación de Antoine, ¿cuál es la presión de saturación del H2O a 100C?
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Existen algunas ecuaciones modelo que sirven para describir Psat en función de T. Una de las más simples y más utilizadas es la ecuación de Antoine. log10Psat  A 



B T C



(5.8)



donde A, B y C son constantes que se determinan empíricamente para un material específico. Para revisar las constantes de Antoine de múltiples sustancias químicas comunes, consulte el apéndice B. Ilustración: La presión de saturación del agua, de acuerdo con los coeficientes de la ecuación de Antoine del apéndice B, es:



log10Psat1mmHg2  8.10765  log10Psat1mmHg2  7.96681 



1 750.286 T1C2 235.0



1 668.21 T1C2 228.0



desde 0 hasta 60°C desde 60 hasta 150°C



Esta ecuación se utiliza para calcular Psat en relación con T desde 0C hasta 150C. Compare la gráfica con la figura 5.10. Observe que acaba de construir la curva de coexistencia vapor-líquido para este intervalo de temperaturas. 104 1 000 Psat, mmHg
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Equilibrio de fases de multicomponentes



Todo lo que se dijo en la sección 5.5.2 es aplicable a los sistemas de un componente. Sin embargo, si en lo que se está interesado es en problemas de separaciones, ¡se tienen al menos dos componentes! Por ello es necesario entender un poco acerca del equilibrio de fases de multicomponentes. Es un tema complejo, pero es preciso comprender muy bien los fundamentos para poder realizar un trabajo preliminar de diseño en los procesos de separación. El comportamiento de las fases de sistemas multicomponentes involucra no sólo T y P, sino también las fracciones molares o en masa de los componentes. No es fácil mostrar gráficamente esta información en comparación con un diagrama P-T de un solo componente. En esta sección se describirán los diagramas, tablas y ecuaciones modelo para el equilibrio de fases de multicomponentes que serán de gran utilidad.
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Figura 5.11 Curvas de solubilidad para KNO3, NH4Cl y NaCl. Datos tomados de Perry’s Chemical Engineers, Handbook, 6a. edición, McGraw-Hill.



Los datos de equilibrio de fases de multicomponentes están disponibles en fuentes como Perry’s Chemical Engineers’ Handbook y muchos otros libros de termodinámica. Para su comodidad, algunos datos han sido recopilados en el apéndice B de este texto. Cuando lea las siguientes secciones, quizá desee revisar el apéndice para familiarizarse con la información que ahí se presenta. La sal de mesa común (NaCl) se disuelve fácilmente en agua. Si se adiciona demasiada sal, aparece una segunda fase sólida. La fase sólida es NaCl puro. Cuando coexisten las fases sólida y líquida y están en equilibrio, el líquido recibe el nombre de disolución saturada, y la concentración de NaCl en la disolución se encuentra en su límite de solubilidad. La solubilidad de la mayor parte de los sólidos está en función de T, pero es esencialmente independiente de P. Por tanto, la información sobre la solubilidad de las sales en agua en función de T se resume en los diagramas T-x, como el que se muestra en la figura 5.11. (Vea también los datos del apéndice B.) En el diagrama están representadas dos fases: una disolución líquida, que contiene sal y agua, y una sólida que es sal pura. La línea continua representa la fracción peso de la sal en una disolución líquida saturada (xAL) como función de la temperatura. Las disoluciones salinas no saturadas —donde la concentración de la sal está por debajo del límite de solubilidad— se encuentran a la izquierda de la curva. La línea xA  1 (el eje vertical del lado derecho) corresponde a la sal pura. Para determinar el comportamiento de fase de una mezcla sal-agua en equilibrio a una determinada temperatura T y fracción masa de la sal zA, es necesario buscar pri5.5.3.1 Equilibrio de fases líquida-sólida de dos componentes
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mero el punto correspondiente a zA y T en el diagrama T-x. Si el punto se encuentra a la izquierda de la curva de solubilidad, la concentración de la sal estará por debajo del límite de solubilidad, y la mezcla consistirá en una disolución no saturada de una sola fase. Si el punto se encuentra a la derecha de la curva de solubilidad, entonces la mezcla se dividirá en dos fases. Una fase es una disolución líquida saturada, con una concentración de sal en el límite de solubilidad. Para determinar xAL de la disolución líquida saturada, se busca la T constante con respecto a la curva de solubilidad. La otra fase es un sólido, sal pura (xAS  1). Para determinar la cantidad relativa de la disolución y la fase sólida, se utiliza la regla de la palanca inversa: mS zA  xAL (5.9) mL  xAS  zA donde mS es la masa de la fase sólida, y mL es la masa de la disolución líquida. La regla de la palanca inversa es simplemente una adaptación de la ley de conservación de la masa. (¡Intente demostrarla usted mismo derivando la ecuación 5.9 de las ecuaciones de balance de materia!)



Ilustración: Lectura de las gráficas de solubilidad Una mezcla del 50% en peso de KNO3 en agua (zA  0.5) a 30C se separa en dos fases: una disolución saturada del 31% en peso de KNO3 (xAL  0.31) y una fase sólida del 100% KNO3 (xAS  1.0). La proporción de las masas de la fase sólida con respecto a la fase líquida es: mS zA  xAL 0.5  0.31 mL  xAS  zA  1  0.5  0.38 o un 72.5% de la mezcla está en la fase líquida y un 27.5% en la sólida. Si se calienta la mezcla por encima de 57C, la fase sólida desaparece y la mezcla se convierte en una sola fase líquida. 100



¿Qué sucede si una mezcla del 50% en peso de KNO3 a 90C se enfría a 20C? A 60C, ¿cuál es más soluble en agua, el NaCl o el KNO3? ¿Y a 10C?
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Para algunas mezclas es un poco más complicado el diagrama de fases líquida-sólida. Como es el caso del sistema benceno (C6H6)-naftaleno (C10H8). La Tf del naftaleno puro es de 80.2C y la del benceno puro es de 5.5C. ¿Qué sucede cuando se mezclan el naftaleno y el benceno líquidos? Debido a que son químicamente semejantes, el naftaleno se disuelve con mayor rapidez en benceno, y viceversa, el benceno se disuelve rápidamente en naftaleno.



Benceno



Naftaleno



El diagrama de fases T-x para las mezclas de benceno y naftaleno se muestra en la figura 5.12. (Vea también el apéndice B.) Hay cuatro zonas en el diagrama. Las curvas sólidas son curvas de coexistencia líquido-sólido. Por encima de estas curvas se encuentra una zona en la que la mezcla forma una sola solución líquida. Por abajo de estas curvas, la mezcla forma una disolución líquida saturada y naftaleno sólido o benceno sólido, como se indica en el diagrama. Los extremos derecho e izquierdo de las curvas corresponden a la Tf del naftaleno puro y del benceno puro, respectivamente. Sorprendentemente, a una fracción molar de 0.14 del naftaleno, la mezcla permanecerá líquida por debajo de 4C, ¡menor que los puntos de fusión de benceno o naftaleno solos! Este punto se conoce como punto eutéctico y es una característica común del equilibrio de fases sólida-líquida cuando ambos componentes poseen propiedades químicas similares. Por debajo de la temperatura eutéctica, todas las mezclas bencenonaftaleno se encuentran en fase sólida.
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Figura 5.12 Equilibrio de las fases líquida-sólida para las mezclas benceno-naftaleno.
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Examen rápido 5.10 Si una disolución con 5 %mol de naftaleno y 95 %mol de benceno se enfría a 0C, ¿cuántas fases experimentará, una o dos?



Ilustración: Lectura de las gráficas T-x sólido-líquido 6 gmol de naftaleno (N) y 4 gmol de benceno (B) se mezclan inicialmente a 80C (zN  0.6) y forman una sola fase líquida. Luego, se enfría lentamente la mezcla a 20C. A 54C la mezcla llega a su límite de solubilidad y, a medida que se sigue enfriando, se separa en una disolución líquida saturada con un 27 %mol de naftaleno/73 %mol de benceno (xNL  0.27) y una fase sólida de naftaleno puro (xNS  1.0). La proporción de la fase sólida con respecto a la líquida es: nS zN  xNL 0.6  0.27 nL  xNS  zN  1  0.6  0.825



¿Cuál es el porcentaje molar de naftaleno en la fase líquida? 80



¿La fase sólida consistirá en naftaleno puro o en benceno puro?
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El equilibrio de fases vapor-líquida de dos componentes es diferente del equilibrio de fases sólida-líquida, ya que la composición de las fases es sensible a la temperatura y la presión. Al graficar los datos se presenta un problema, que por lo general se resuelve (1) manteniendo P constante y graficando los datos como un diagrama T-y-x, o (2) manteniendo T constante y graficando los datos como un diagrama P-y-x. Ambas gráficas son representaciones útiles, pero aquí se estudiarán los diagramas T-y-x con P constante. La figura 5.13 es un diagrama T-y-x para etanol y agua, en donde P  1 atm. (Si desea ver estos mismos datos presentados en forma de tabla, revise el apéndice B.) En la figura 5.13 se muestran las temperaturas del punto de ebullición de un solo componente; para el agua pura ( yW  xW  zW  1.0, de modo que yE  xE  zE  0.0), el



5.5.3.2 Equilibrio de fases vapor-líquida de dos componentes Consejo útil Por acuerdo, y se utiliza para la fracción molar de la fase vapor, x para la fracción molar de la fase líquida, y z para la fracción molar de la mezcla.
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Figura 5.13 Diagrama T-x-y para mezclas de etanol-agua a P  1 atm. Tomado de los datos de Perry’s Chemical Engineers’ Handbook, 7a. edición, McGraw-Hill.



Consejo útil Una mezcla que se encuentra en su temperatura de punto de rocío es totalmente gaseosa excepto por una pequeña gota líquida de “rocío”. Una mezcla a su temperatura de punto de burbuja es totalmente líquida salvo por una pequeña “burbuja” de vapor.



punto de ebullición a 1 atm es de 100C, y para etanol puro ( yE  xE  zE  1.0), la temperatura del punto de ebullición a 1 atm es de 78.3C. Las dos curvas continuas de la figura 5.13 forman una envoltura que abarca las composiciones y temperaturas de la mezcla en la que coexisten las fases vapor y líquida. La curva superior, denominada curva de punto de rocío, muestra la fracción molar de etanol en la fase vapor saturada, yE, a la temperatura correspondiente del punto de rocío. La curva inferior, denominada curva de punto de burbuja, muestra la fracción molar de etanol en la fase líquida saturada, xE, a la temperatura correspondiente del punto de burbuja.



Ilustración: Lectura de un diagrama T-y-x vapor-líquido



Una mezcla con un 40 %mol de etanol/60 %mol de agua a 77C (zE  0.4, T  77°C, P  1 atm) es un líquido subenfriado. Se eleva la temperatura y se atraviesa la curva del punto de burbuja a 80.5C. Ahora, el líquido está saturado y surge la primera burbuja de vapor. En el punto de burbuja, la fracción molar de etanol en la fase líquida saturada es la misma que la fracción molar de la mezcla (xE  zE  0.4). La composición del vapor es diferente de la del líquido, porque el componente más volátil (etanol) está concentrado en el vapor. La fracción molar de la burbuja (vapor) a 80.5C se obtiene trazando una línea horizontal a través de la región de las dos fases hasta cruzar la curva del punto de rocío, en yE  0.61.
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Consejo útil La proporción del vapor con respecto al líquido se obtiene simplemente midiendo las longitudes de los dos segmentos de línea zE  xE y yE  zE y sacando su proporción.



Examen rápido 5.11 ¿Cuáles son las temperaturas del punto de rocío y del punto de burbuja de una mezcla con un 20 %mol de etanol/80 %mol de agua? Si una mezcla con un 20 %mol de etanol/ 80 %mol de agua se calienta a 92C, ¿cuántas fases se producirán? Si fueran dos, ¿cuál sería la fracción molar de etanol en cada fase?



75



yE = 0.48 a T = 85°C



0



0.2



0.4 0.6 Fracción molar de etanol



0.8



1



A continuación se eleva la temperatura de la mezcla a 85C (zE  0.4, T  85°C). Este punto claramente se encuentra en la región de dos fases. La mezcla se separa espontáneamente en las fases líquida saturada y vapor saturada. Luego, se determinan las composiciones de las fases líquida y vapor que están en equilibrio trazando una línea horizontal en ambas direcciones hasta cruzar las curvas del punto de rocío y del punto de burbuja. La composición del líquido saturado se encuentra en la curva del punto de burbuja en xE  0.13, T  85C. La composición del vapor saturado se encuentra sobre la curva del punto de rocío a yE  0.48, T  85C. La cantidad relativa de vapor y líquido se calcula mediante la regla de la palanca inversa: nV zE  xE 0.4  0.13 nL  yE  zE  0.48  0.4  3.375 Ahora, la mezcla se calienta hasta la temperatura de punto de rocío. A 88.5C, la mezcla se convierte en un vapor saturado (yE  0.4) en equilibrio con una gota de líquido (xE  0.08). Por último, si se eleva más la temperatura de la mezcla, se alcanzará la zona de vapor sobrecalentado. En la figura 5.13, observe que las curvas de punto de rocío y de punto de burbuja se intersectan en zE  0.89, y las composiciones de vapor y líquido son las mismas. La temperatura en esta fracción molar (78.15C) es menor que el punto de ebullición normal del etanol puro y del agua pura. Este punto se denomina azeotropo. El sistema etanol-agua es ejemplo de un azeotropo de punto de ebullición mínimo. Algunas mezclas bicomponentes forman un azeotropo de punto de ebullición máximo, donde para generar una fase vapor se requiere una temperatura mayor que los puntos de ebu-
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Figura 5.14 Equilibrio de fases gas/líquida para las mezclas de SO2-H2O. Basada en los datos de Perry’s Chemical Engineers’ Handbook, 6a. edición, McGraw-Hill.



llición de cualquier componente puro. La existencia de un azeotropo es consecuencia de las fuertes interacciones entre los dos diferentes componentes en la fase líquida. 5.5.3.3 Equilibrio de fases gas-líquida con multicomponentes Ahora se estudiarán los sistemas donde una mezcla gaseosa con multicomponentes entra en contacto con una fase líquida. La distinción entre “gas” y “vapor” se basa en lo siguiente: un vapor puede condensarse a temperaturas y presiones normales, pero el gas no. Por ejemplo, el acetaldehído (CH3CHO) sería denominado vapor a temperatura y presión ambiente, puesto que su punto de ebullición normal es de 20.3C, pero el oxígeno (O2) constituye un gas, puesto que su punto de ebullición normal es a 182.9C. Este método para distinguir entre gas y vapor es muy variable, sin embargo es útil.



En el equilibrio gas-líquido, uno o más componentes son escasamente solubles en la fase líquida. La solubilidad del gas en la fase líquida depende de T y P. Los datos de equilibrio se presentan convenientemente en la gráfica de la figura 5.14 para SO2 disuelto en agua. (Para mayor información acerca del equilibrio gas-líquido consulte el apéndice B.) La composición de la fase gaseosa está dada como presión parcial pi, que para mezclas de gases ideales es simplemente: pi  yiP



(5.10)



donde yi es la fracción molar del compuesto i en la fase gaseosa. pSO2 se grafica en el eje y de la figura 5.14. La cantidad de gas disuelta en el agua está dada como kg de SO2/kg de agua en la fase líquida. Las líneas continuas son isotermas, es decir, líneas de temperatura constante. Los puntos sobre las líneas representan la relación entre las composiciones de la fase gaseosa y líquida a la T especificada. Ilustración: Lectura de las gráficas de solubilidad del gas



(1) Una mezcla gaseosa a 1 320 mmHg y 10C contiene 9 %mol de SO2 y 91 %mol de N2. La presión parcial pSO2  ySO2P  0.09(1 320)  120 mmHg. El punto
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( pSO2  120 mmHg, T  10°C) está encerrado en un círculo. La mezcla gaseosa está en equilibrio con el agua. La solubilidad del SO2 en agua se determina a partir del eje x como aproximadamente de 2.8 kg de SO2 por 100 kg de H2O, correspondiente a una fracción masa de SO2 de 0.027 y una fracción molar de xSO2  0.0079. (2) Una disolución acuosa que contiene 10 kg de SO2 disueltos en 100 kg de H2O está en equilibrio con el aire a 10°C y 760 mmHg. La presión parcial pSO2 según el diagrama es de 470 mmHg. A partir de esto se calcula la fracción molar del SO2 en la fase gaseosa: pSO2 470 mmHg ySO2   0.62  P 760 mmHg
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5.5.3.4 Ecuaciones modelo para el equilibrio de fases vapor-líquida y gas-líquida Las gráficas y tablas del tipo que se acaba de describir son muy



útiles. No obstante, con frecuencia es útil expresar la información del equilibrio de fases en forma de ecuaciones, porque se puede utilizar una calculadora o computadora para resolver un problema. O quizá no se disponga de datos confiables a la temperatura y presión exactas de interés. En estos casos se recurre a las ecuaciones modelo. Aquí se presentarán dos ecuaciones sencillas pero útiles para modelar el comportamiento del equilibrio de fases en casos especiales: la ley de Raoult y la ley de Henry. Para el equilibrio vapor-líquido, cuando las moléculas de la mezcla tienen tamaño y estructura química semejantes, y no presentan una fuerte interacción, las fracciones molares de vapor y líquido se pueden relacionar mediante la ley de Raoult: yi  a



Pi sat b xi P



(5.11)



donde Psat i es la presión de saturación del componente puro i a la temperatura de la mezcla. La ley de Raoult no es del todo una ley, sino una ecuación modelo muy útil. La ley funciona bien con mezclas como hexano y heptano, o benceno y estireno. Sin



Mur05.qxd



1/22/07



6:55 PM



Page 417



Sección 5.5



Un examen general (pero no exhaustivo) del equilibrio de fases



417



embargo, no es útil para predecir las curvas de equilibrio vapor-líquido para etanol y agua (cuando existen fuertes interacciones de los enlaces de hidrógeno), poliestireno en benceno (donde los tamaños moleculares son muy diferentes), o el ADN en agua (donde existen fuertes interacciones electrostáticas y los tamaños moleculares son muy distintos). La ecuación (5.11) es aplicable sólo cuando coexisten las fases vapor y líquida y están en equilibrio. La ley de Raoult se puede emplear en muchas formas. Si se cuenta con los datos de presión de saturación para el componente i o se tiene una ecuación como la ecuación de Antoine (ecuación 5.8), dada una T es posible obtener Pisat. Por tanto, si se especifica P también se puede utilizar la ley de Raoult para calcular las fracciones molares en las fases vapor y líquida. Sin embargo, se deben tomar en cuenta dos limitaciones:



 xi  1



 yi  1



y



Es especialmente sencillo calcular las presiones en el punto de rocío y el punto de burbuja para una determinada composición de mezcla y temperatura. Primero, se observa que:



 yiP  P  yi  P Aplicando la ley de Raoult a todos los componentes y sumándolos entre sí, se tiene que en el equilibrio vapor-líquido:



 yiP   xiP  isat En el punto de burbuja, zi  xi. Combinando esta idea con las dos ecuaciones anteriores se tiene: Consejo útil En el punto de burbuja, zi  xi y yi se encuentra a partir del equilibrio de fases. En el punto de rocío, zi  yi, y xi se encuentra a partir del equilibrio de fases.



P



 xiP  isat   ziP  isat



(5.12)



Dada T se encuentra Pisat para todos los compuestos. Entonces, dadas las fracciones molares en el punto de burbuja, se utilizará la ecuación (5.12) para encontrar la presión P en el punto de burbuja a una determinada T y composición de la mezcla. Un análisis de este tipo lleva a una ecuación para calcular la presión en el punto de rocío: 1  P



yi



zi



 Pisat   Pisat



(5.13)



Si se repiten los cálculos de presión en el punto de rocío y en el punto de burbuja para diferentes composiciones de mezcla, será posible elaborar todo un diagrama P-y-x. Asimismo, se puede invertir el problema: dados P y una composición de mezcla, se consigue calcular las temperaturas en el punto de rocío y en el punto de burbuja y generar un diagrama T-y-x. Como se muestra en el ejemplo 5.12, los cálculos son un poco más complicados.
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Uso de la ley de Raoult: temperaturas de punto de rocío y de punto de burbuja de las mezclas de hexano-heptano. ¿Cuáles son las temperaturas del punto de rocío y del punto de burbuja de una mezcla con 40 %mol de n-hexano (C6H14)/60 %mol de n-heptano (C7H16) a una presión de 2 atm?



Solución Se utilizará el subíndice 6 para señalar al hexano y el 7 para el heptano. En primer lugar, se encontrarán las constantes de Antoine para poder calcular las presiones de saturación. A partir del apéndice B se encuentra que:



log10 1P6sat 2  6.87601 



1 171.17 T 224.41



log101P7sat2  6.89677 



1 264.90 T 216.54



donde T está en C y P  isat está en unidades de mmHg. Rápidamente se convierte la presión total P de 2 atm en 1 520 mmHg, para utilizar las mismas unidades. En el punto de rocío, la composición de la mezcla es la misma que la composición del líquido, o y6  0.4, y7  0.6. Mediante la ley de Raoult [ecuación (5.11)] se tiene:



0.4 



106.8760131 171.17/1 T 224.4124 x6 1 520



0.6 



106.8967731 264.90/1T 216.5424 x7 1 520



También se sabe que x6 x7  1. Al combinar estas tres ecuaciones y reordenarlas se obtiene:



0.411 5202 10



6.8760131 171.17/1T 224.4124







0.611 5202 6.8967731 264.90/ 1T 216.5424



10



1.0



Al resolver la ecuación se tiene que T  114C. (T debe encontrarse en algún lugar entre la temperatura del punto de ebullición del hexano puro y la del heptano puro a 2 atm de presión.) También se calcula que x6  0.234 y x7  0.776 en el punto de rocío de esta mezcla. Los cálculos para la temperatura en el punto de burbuja se realizan de igual manera, salvo que ahora x6  0.4, x7  0.6 y y6 y7  1. Se debe obtener T  108.5C en el punto de burbuja. (¿Es lógico que la temperatura en el punto de burbuja sea menor que la temperatura en el punto de rocío?)



Cuando bajas concentraciones de gases no condensables se disuelven en un líquido y no hay fuertes interacciones entre el líquido y el gas disuelto, la solubilidad de los gases en el líquido se puede modelar utilizando la ley de Henry: yi  a



Hi bx P i



(5.14)
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a la Hi se le conoce, sabiamente, como la constante de ley de Henry, y es una función de T, así como de la identidad del gas disuelto y del líquido. Las constantes de la ley de Henry para diversos gases disueltos en agua se pueden encontrar en el apéndice B. La ley de Henry no es del todo una ley, sólo una ecuación modelo útil en algunas situaciones. La ley funciona bien para gases como N2 o CO2 disueltos en agua, pero es un modelo deficiente para gases como NH3 o SO2 en agua, salvo en concentraciones muy bajas. La ecuación 5.14 es útil únicamente cuando coexisten las fases gas y líquida y están en equilibrio. Ilustración: Uso de la ley de Henry



Un gas a 10C y 20 atm, con 98 %mol de N2 y 2 %mol de CO2 está en equilibrio con agua. Puesto que N2 y CO2 no pueden condensarse a esta temperatura y presión, y no presentan una fuerte interacción con el agua, se utilizará la ley de Henry y las constantes del apéndice B. HCO2 1 040 atm yCO2  0.02  x  x P CO2 20 atm CO2 xCO2  0.0004 Examen rápido 5.12 Una mezcla gaseosa de N2 y CO2 a 10C y 20 atm está en equilibrio con el agua. ¿Utilizaría la ley de Raoult o la ley de Henry para calcular la fracción molar de agua en el gas?



yN2  0.98 



HN2 66 800 atm x  xN2 P N2 20 atm



xN2  0.0003 Una constante más alta de la ley de Henry indica menor solubilidad. A pesar de la alta concentración de nitrógeno en la fase gaseosa, éste es mucho menos soluble en agua que el CO2. Observe también que las fracciones molares del gas disuelto en la fase líquida son muy bajas, y como ya se mencionó, es cuando la ecuación de la ley de Henry es un modelo confiable del equilibrio de fases gas-líquida. Asimismo, recuerde que xH2O es cercana a 1.0.



5.5.3.5 Equilibrio de fases líquida-líquida con multicomponentes Tal vez usted haya preparado alguna vez aderezo de aceite y vinagre para ensaladas y observado que el aceite y el vinagre tienden a separarse en dos capas, y que cada capa es una fase líquida. En realidad, es muy común que los líquidos orgánicos y acuosos se separen en fases, aunque esto moleste a los fabricantes de aderezos para ensalada. Sin embargo, esta tendencia también puede ser bien aprovechada por los diseñadores de procesos de separación; si está presente un tercer componente, entonces ese componente puede preferir estar en una u otra fase.



En un sistema de tres componentes que contiene un disolvente orgánico S, agua A y un tercer componente C, se presentan dos posibles casos. Caso 1: Que A y S sean completamente inmiscibles (insolubles) entre sí. Se forman dos fases líquidas, la fase acuosa I y la fase orgánica II, y todo A se encuentra en la fase I, y todo S en la fase II. Entonces, el componente C se reparte o distribuye entre las dos fases inmiscibles. La fracción masa (o molar) de C en cada fase está en función de la temperatura T y de la identidad del material orgánico. Los efectos de la
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presión, como es lo normal en los sistemas líquido-sólido, son insignificantes. El equilibrio de fases se describe en términos de un coeficiente de distribución KD: xAII  KD x AI



(5.15)



donde xCI es la fracción masa (o molar) del componente C en la fase I, y xCII es la fracción masa (o molar) del componente C en la fase II. KD está en función de T y la identidad del compuesto que se reparte, así como la de los dos disolventes. El apéndice B contiene datos del KD para diferentes solutos que se reparten entre distintos disolventes orgánicos y agua. La ecuación (5.15) normalmente es adecuada sólo cuando el componente C está muy diluido. Examen rápido 5.13 A partir de los datos para KD que se encuentran en el apéndice B, ¿el ácido acético es más soluble en benceno o en agua?



Ilustración: Uso de los coeficientes de distribución



Una disolución con el 1.2% en peso de ácido acético en agua, xCI  0.012, está en equilibrio con acetato de metilo. El acetato de metilo y el agua forman dos fases líquidas inmiscibles. En el apéndice B se puede observar KD  1.273 para el ácido acético que se reparte entre acetato de metilo y agua. Por lo tanto: xCII  1.27310.0122  0.0153



Caso 2. A y S son parcialmente inmiscibles en presencia de C. En este caso, A y S todavía tienden a separarse en dos fases líquidas, pero un poco de A se disuelve en S y viceversa. En realidad, su solubilidad mutua por lo general aumenta en presencia del soluto C. Esto tiene sentido si se considera la heurística que afirma lo similar disuelve lo similar. Si el soluto C es soluble en el disolvente S, entonces C debe ser “similar” a S (en un sentido químico). Si el soluto C también es soluble en el disolvente A, entonces C debe ser semejante a A. Sin embargo, para que A y S sean mutuamente inmiscibles, A debe ser definitivamente diferente a S. ¿Cómo puede ser, si C es semejante a A y S? Un ejemplo es el sistema agua-ácido acético-metilisobutilcetona (MIBK). O



O O H Agua



H3C



CH



C



C H



CH3



OH



Ácido acético



H3C



CH2



CH3



MIBK



El ácido acético es muy soluble en agua y en MIBK, pero el agua y MIBK son insolubles (o casi) entre sí. Si usted observa las estructuras químicas podrá entender por qué. Una mezcla de ácido acético-agua-MIBK se separa en dos fases líquidas si el contenido de ácido acético es bajo, pero forma una sola fase líquida a mayor contenido de ácido acético. Cuando existen dos fases líquidas separadas, los tres componentes están presentes en ambas fases. Como están presentes tres componentes, los datos gráficos de los sistemas líquido-líquido deben incluir la fracción masa de dos de estos componentes. Es difícil in-
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Figura 5.15 Diagrama de fases líquida-líquida MIBK-ácido acético-agua a 25C. Basada en los datos de Perry’s Chemical Engineers’ Handbook, 6a. edición.



cluir también el efecto de la temperatura y mantener las dos dimensiones de la gráfica, de modo que los datos normalmente se presentan a una sola temperatura. En la figura 5.15 se muestra un diagrama de fases líquida-líquida para el sistema de tres componentes agua-ácido acético-MIBK. (Estos datos también están incluidos en el apéndice B.) El porcentaje en peso del ácido acético está graficado en relación con el porcentaje en peso de MIBK; el porcentaje en peso de agua se puede calcular mediante la resta (% en peso de agua  100  % en peso de MIBK  % en peso de ácido acético). Observe que hay una curva tipo cúpula dibujada en la gráfica. Cualquier punto por debajo de la cúpula está en la región bifásica: en estas composiciones la mezcla se divide espontáneamente en dos fases líquidas. Las líneas punteadas bajo la cúpula son líneas de correlación; los puntos sobre la curva conectados por la línea de correlación muestran las composiciones de las dos fases líquidas en equilibrio. La composición de la fase de MIBK (orgánica) es el punto a la extrema derecha sobre la línea de correlación, mientras que la composición de la fase rica en agua (acuosa) es el punto a la extrema izquierda. A la fase orgánica normalmente se le conoce como el extracto, y la fase acuosa es el refinado. Si cualquier composición de la mezcla cae fuera de la cúpula, la mezcla formará una sola fase líquida. Al punto que se encuentra cerca de la parte más alta de la cúpula se le conoce como el punto de plegado; ésta es la composición de la mezcla que separa la fase individual de la región bifásica. Ilustración: Lectura de los diagramas de fase líquida-líquida Una mezcla del 57% en peso de MIBK, el 10% en peso de ácido acético, y un 33% en peso de agua a 25C se encuentra bajo la cúpula, de modo que se divide en dos fases líquidas. El punto se encuentra exactamente sobre la línea de correlación. Se sigue la
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Examen rápido 5.14 ¿Una mezcla de 38% de ácido acético, 22% de agua y 40% de MIBK se encuentra en una o en dos fases? Se tiene una mezcla de ácido acético, agua y MIBK que se ha separado en dos fases líquidas en equilibrio. Una de las fases es un 61% en peso de MIBK. ¿Cuál es la composición de las dos fases?
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línea de correlación en ambas direcciones para encontrar las composiciones de las dos fases. La fase del extracto es un 86% en peso de MIBK, un 9% en peso de ácido acético, y (por la diferencia) un 5% en peso de agua. La fase del refinado tiene 2.5% en peso de MIBK; 11.5% en peso de ácido acético, y 86% en peso de agua. Si la composición de una mezcla no cae exactamente sobre una línea de correlación, entonces será necesario interpolar visualmente (o “a simple vista”) la posición de la línea de correlación. La pendiente de esta línea debe estar entre la pendiente de las dos líneas de correlación contiguas. Por ejemplo, la mezcla del 30% en peso de MIBK, el 5% en peso de ácido acético, el 65% en peso de agua se divide en dos fases: la fase del refinado tiene aproximadamente un 2% en peso de MIBK; 6% en peso de ácido acético, y el 92% en peso de agua, mientras que la fase del extracto tiene aproximadamente 93% en peso de MIBK, 3% en peso de ácido acético y 4% en peso de agua. 40 35 % en peso de ácido acético
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5.5.3.6 Equilibrio de fases fluida-sólida con multicomponentes



Ahora se analizará el caso en el que uno de los componentes está presente sólo en la fase sólida y no en la fase fluida. Por ejemplo, una mezcla líquida de fenol y agua está en equilibrio con carbono activado. El carbono activado se encuentra únicamente en la fase sólida. Una parte del fenol se pega (se adsorbe) a la superficie del carbono sólido. En otras palabras, el fenol se reparte o distribuye entre el líquido y la superficie del sólido. La figura 5.16 representa el equilibrio de fases entre un anticuerpo en disolución y el anticuerpo adsorbido a un sólido especial conocido como inmunosorbente, a 25C. (Los anticuerpos son proteínas grandes que se unen estrecha y específicamente a otras proteínas o células. Se utilizan en productos para el cuidado de la salud y biotecnología, principalmente para propósitos diagnósticos, pero en otras ocasiones como fármacos.) La figura 5.16 presenta un ejemplo de una isoterma de adsorción, cuyo uso es muy simple. Si se conoce la concentración del anticuerpo en la disolución, entonces la cantidad de anticuerpo adsorbido por gramo de inmunosorbente se puede deducir directamente de la gráfica.
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Figura 5.16 Isoterma de adsorción para el equilibrio de fases sólida-fluida en un sistema anticuerpo-inmunosorbente.



Ilustración: Lectura de isotermas de adsorción Una disolución contiene 4 nmol de anticuerpo monoclonado por litro, y la disolución está en equilibrio con el inmunosorbente. A partir de la figura 5.16 se puede determinar la cantidad de anticuerpo en el inmunosorbente como de aproximadamente 67 nmol/g de sólido. (Nota: 1 nmol  109 gmol.)



5.6 Separaciones basadas en el equilibrio Ahora que se ha aprendido cómo encontrar las relaciones de equilibrio de fases, se retornará al tema principal de este capítulo. Con los conocimientos adquiridos se podrá predecir la eficacia de un separador basado en el equilibrio, elegir las condiciones operativas, comparar diferentes clases de separadores; en resumen, ¡se comenzará a diseñar separadores! Recuerde que la etapa de equilibrio es la base para el diseño y análisis de las separaciones basadas en el equilibrio. En una etapa de equilibrio, una alimentación es traída a una mezcla bifásica por la adición de un agente separador; las fases están equilibradas y luego se separan en dos productos. (Es posible que desee revisar brevemente la sección 5.4.2 antes de continuar.) Para analizar la etapa de equilibrio, se combinan las ecuaciones de balance de materia con la información del equilibrio de fases. La información del equilibrio de fases nos dice la composición de las dos fases equilibradas, pero no menciona nada acerca de la cantidad de cada fase. Las ecuaciones de balance de materia dan información sobre la cantidad de cada fase. Se escribe una ecuación de balance de materia para cada componente, como de costumbre. Se escribe una relación del equilibrio de fases para cada componente que esté presente en ambas fases.
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zA zB zC zD zE



n˙ I n˙ F n˙II Energía



xAI xBI xCI xBII xCII xDII xEII



Relacionadas mediante el equilibrio



a)



zA zB zC zD zE



n˙ I n˙ F n˙ II n˙ S



xAI xBI xCI xSI xBII xCII xSII xDII xEII



Relacionadas mediante el equilibrio



b) Figura 5.17 Separadores representativos de la etapa de equilibrio. a) Un agente separador de energía cambia la temperatura y/o la presión de la alimentación. Los datos del equilibrio de fases se utilizan para relacionar xBI con xBII y xCI con xCII. b) Un disolvente S es un agente separador material que se mezcla con la alimentación. Los datos del equilibrio de fases se utilizan para relacionar las fracciones molares de los tres componentes que aparecen en ambas fases.



A continuación se realizará una demostración en la que se examinarán las situaciones que se representan en la figura 5.17. En la figura 5.17a) se muestra una etapa de equilibrio con un agente separador de energía. La alimentación es una mezcla de cinco componentes, y la etapa de equilibrio está diseñada para separar el componente B del componente C. B y C son los componentes clave y están presentes en ambas fases, mientras que los componentes A, D y E son componentes que no se distribuyen y salen en una sola corriente. Hay doce variables independientes de la corriente. Si se conoce la velocidad de flujo de la alimentación y la composición de la alimentación, estas cinco especificaciones, más las cinco ecuaciones de balance de materia producen DOF  12 – (5 5)  2. Si se determina que las corrientes que salen de la etapa están en equilibrio a temperatura y presión conocidas, se podrán obtener los últimos dos fragmentos de la información necesaria para determinar por completo el sistema: las relaciones de equilibrio de las dos fases entre los dos componentes, B y C, que están presentes en ambas fases. La figura 5.17b) representa una etapa de equilibrio con un agente separador material, el disolvente S. Ahora hay 15 variables de la corriente y seis ecuaciones de balance de materia. Si se conoce la velocidad de flujo de la alimentación, la composición de la alimentación, y la velocidad de flujo del disolvente, entonces DOF  15 – (6 6)  3. Si se dice que las corrientes que salen de la etapa están en equilibrio a temperatura y presión conocidas será posible obtener los tres fragmentos de la información necesaria para determinar por completo el sistema: las relaciones de equilibrio de fases entre los tres componentes, B, C y S, que están presentes en ambas fases.
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¿Sabía usted? Los solutos disueltos en buenos disolventes se pueden volver “sobresaturados”. Esto significa que la concentración del soluto supera su límite de solubilidad. La disolución no está en equilibrio de fases y puede permanecer así durante días o meses. Se adiciona un cristal “semilla” para hacer que el sistema se equilibre. Otra forma de hacer que un soluto se cristalice es adicionar un “antidisolvente”. Los antidisolventes cambian las propiedades de la disolución para desplazar el equilibrio sólido-líquido. Por ejemplo, la conocida antihistamina Seldane, fabricada por Dow Chemical, se purifica de la disolución adicionando un antidisolvente.
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En esta sección se analizarán algunas técnicas de separación comunes. Observe cuidadosamente cómo, en cada caso, se combinaron las ecuaciones de balance de materia con la información apropiada del equilibrio de fases. Se comenzará con las técnicas de separación que dependen de la energía como agente separador: cristalización, evaporación, condensación y destilación. Luego, se estudiarán las técnicas de separación en las que se adiciona un material que actúe como agente separador: absorción, adsorción y extracción. No hay que olvidar que ¡lo que se está aprendiendo es sólo la punta del iceberg! Las estrategias que está asimilando son útiles para una variedad más amplia de procesos de separación, no sólo para los que se presentan en este texto. 5.6.1



Cristalización



La cristalización es un proceso de separación común en la industria de materias primas inorgánicas (como las sales), en el procesamiento de alimentos (como los azúcares), y en la producción farmacéutica (como los medicamentos quirales). El objetivo es aprovechar las diferencias en la composición de las fases líquida y sólida en equilibrio. Generalmente se desea que el producto sea un sólido puro. Hay dos formas de cristalizar un producto sólido a partir de una disolución líquida mediante el ajuste de temperatura: (1) por enfriamiento de la disolución, si la solubilidad del producto deseado disminuye con la temperatura, o (2) por evaporación del componente volátil, si el material que se puede cristalizar es no volátil. En cualquier caso, se necesita la adición o eliminación de energía para desplazar el equilibrio hacia la región bifásica.



Cálculos del flujo de proceso con los datos del equilibrio líquido-sólido: cristalización del nitrato de potasio 100 g de una disolución acuosa del 50% en peso de KNO3 a 80C se enfría a 20C. ¿Cuál es el porcentaje en peso de KNO3 en el líquido? ¿Cuánta sal sólida se produce? ¿Cuál es la recuperación fraccionada de KNO3 en el producto de sal sólida?



Solución Como siempre, primero se debe trazar y señalizar el diagrama de flujo. Se utilizarán K y W para distinguir los componentes KNO3 y agua, con: zi  fracción masa i en la alimentación xiL  fracción masa i en la disolución líquida xiS  fracción masa i en el el sólido mF  masa inicial (g) en el sistema mL  masa total (g) de la fase líquida en el sistema en equilibrio mS  masa total (g) de la fase sólida en el sistema en equilibrio
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mF = 100 g zK = 0.5 zW = 0.5 80°C



Etapa de equilibrio



mL xKL xWL 20°C mS xKS = 1 20°C



Del problema se puede obtener información sobre el valor de la masa inicial y las composiciones de las corrientes:



mF  100 g zW mF  0.511002  50 g H2O zK mF  0.511002  50 g KNO3 Éste es un proceso por lotes; las ecuaciones integrales de balance de materia para ambos componentes se simplifican como:



xWS mS xWL mL  50 xKS mS xKL mL  50 Se requiere la información del equilibrio de fases para buscar la composición de las fases sólida y líquida en el equilibrio, de modo que según la figura 5.11, a 80C y zK  0.5, la disolución es insaturada. Para ver lo que sucede cuando se enfría la disolución, se desciende hasta la fracción molar constante zK  0.5. A 55C comienza a formarse una fase sólida. A medida que el sistema se enfría más disminuye la solubilidad. A 20C el líquido saturado tiene el 24% en peso de KNO3 y la fase sólida es sal pura. Así, xKL  0.24, xWL  0.76, xKS  1.0 y xWS  0.0. Al insertar estos valores en las ecuaciones de balance de materia se obtiene:



0.76mL  50 mS 0.24mL  50 A partir de las cuales se tiene:



mL  66 g mS  34 g La recuperación fraccionada fR de KNO3 en la fase sólida es:



xKS mS 34 fR  z m   0.68 50 K F Así, una etapa de equilibrio ha producido sal de KNO3 pura (100% en peso), pero ha recuperado sólo el 68% del KNO3 alimentado.
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Es necesario separar por medios mecánicos las fases sólida y líquida producidas en la cristalización. Esto se efectúa a menudo por filtración. El arrastre de la disolución en la torta de filtro es un problema común, como se observó en el ejemplo 5.11. La eficacia de los procesos de cristalización se ve afectada por el arrastre, como se demuestra a continuación:



Ejemplo 5.14



Efectos del arrastre en las separaciones basadas en el equilibrio: separación de benceno y naftaleno por cristalización 1 000 kg/h de una disolución líquida compuesta por un 60% en peso de naftaleno y un 40% en peso de benceno a 80C se enfría a 10C. Las fases sólida y líquida resultantes se separan en un filtro de tambor rotatorio. El proceso opera en estado estacionario. Su trabajo es determinar qué tan eficaz es el filtro de tambor. Usted sabe que la velocidad de flujo del líquido filtrado es de 505 kg/h. ¿Cuánto arrastre (kg de líquido arrastrado/kg de sólidos) sale del filtro? ¿Cuánto cambia cualquier arrastre la recuperación del naftaleno en el producto de torta de filtro o en la pureza del producto?



Solución Se muestra el diagrama de flujo.



3



m˙ F = 1 000 kg de alimentación 1 60% en peso de N 40% en peso de B 80°C



2 10°C



4



Torta de filtro (sólidos líquido arrastrado) Filtrado (líquido)



Refrigerante



Los datos del equilibrio sólido-líquido para el sistema benceno-naftaleno se presentan en la figura 5.12. Sin embargo, los datos están dados como fracciones molares, mientras que la información en el enunciado del problema está en unidades de masa, de modo que es necesario realizar las conversiones correspondientes:



# nF



# miF MiF



600 kg>h naftaleno 128 kg/kgmol



400 kg>h benceno 78 kg/kgmol



ZN



600/128 9.82



0.478



ZB



400/78 9.82



0.522



9.82 kgmol>h



Cada unidad se analiza como un sistema independiente, comenzando con el cristalizador, en el cual entra una disolución líquida (corriente 1) y sale (corriente 2) una mezcla mul-
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Consejo útil En una corriente de proceso multifase donde las fases están equilibradas, incluya una variable para cada fase en la ecuación de balance de materia. De este modo usted podrá utilizar los datos del equilibrio de fases para determinar la composición de cada fase.



tifase líquida y sólida. Las ecuaciones de balance de materia para el naftaleno (N) y el benceno (B) son: # # 0.47819.822  4.69  xNLnL2 xNSnS2 # # 0.52219.822  5.13  xBLnL2 xBSnS2 donde n· y n· son las velocidades de flujo de líquido y sólido en la corriente 2, respecL2



S2



tivamente, y xiL y xiS son las fracciones molares de líquido y sólido del componente i en equilibrio.



n˙ F zN zB



Enfriador



n˙ L2 n˙ S2 xNL xNS xBL xBS



n˙ L3 n˙ S3 xNL xNS xBL xBS Filtro n˙ L4 xNL xBL



Ahora se requiere información del equilibrio de fases para determinar las fracciones molares de naftaleno y benceno de cada fase. En la figura 5.12 se puede observar que la mezcla de 48 %mol de naftaleno y 52 %mol de benceno a 10C produce un líquido saturado con 20 %mol de naftaleno (xNL  0.2, xBL  0.8) y naftaleno puro sólido (xNS  1.0). Por tanto:



# # 4.69  0.2nL2 1.0nS2 # 5.13  0.8nL2 Al resolver se tiene:



# nL2  6.41 kgmol/h # nS2  3.41 kgmol/h Después se analiza la eficacia del filtro. Si el filtro de tambor rotatorio produjo una separación mecánica perfecta, la recuperación fraccionada de naftaleno sólido sería:



# xNS nS2 3.41 #  fRNS   0.726 zN nF 0.47819.822



(filtro perfecto)



con una pureza al 100% del producto. El flujo medido del filtrado es de 505 kg/h. Puesto que se sabe que la disolución líquida saturada tiene 20 %mol de naftaleno y 80 %mol de benceno, ahora es posible convertir esta velocidad de flujo de masa en una velocidad de flujo molar:



# nL4 



# mL4 505 kg/h  xNLMN xBLMB 0.21128 kg/kgmol2 0.8178 kg/kgmol2



 5.74 kgmol/h
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Si el filtro funcionó perfectamente, el filtrado (corriente 4) contendría todo el líquido en la corriente que sale del enfriador, o 6.41 kgmol/h. La diferencia entre la velocidad perfecta de flujo y la real es igual al líquido arrastrado en la torta de filtro:



# # # nL3  nL2  nL4  6.41  5.74  0.67 kgmol/h



En caso de que todos los sólidos estuvieran en la torta de filtro, entonces el arrastre del filtro con respecto a la masa sería:



# nL31xNLMN xBLMB2 0.6730.211282 0.817824 #   0.135 kg disolución/kg sólido nS3MN 3.4111282



La recuperación fraccionada es: Examen rápido 5.15 En el proceso de separación bencenonaftaleno descrito en el ejemplo 5.14, ¿cuál es el factor de separación si se toma en cuenta el arrastre?



fRNS 



# # xNSnS3 xNLnL3 113.412 0.210.672 #   0.755 zNnF 0.47819.822



(filtro real)



La fracción mol de naftaleno en la torta de filtro (sólidos líquido arrastrado) es:



# # xNLnL3 xNSnS3 0.210.672 113.412 # #   0.87 nL3 nS3 0.67 3.41



El arrastre ha aumentado levemente la recuperación fraccionada pero disminuyó la pureza de la torta de filtro del 100 al 87% mol de naftaleno.



5.6.2



Evaporación, condensación y destilación en equilibrio



Evaporación, condensación y destilación flash o en equilibrio están relacionadas: cada uno de estos procesos de separación produce corrientes de vapor y líquidas en equilibrio. El término “evaporación” se utiliza con mucha frecuencia cuando una alimentación líquida se vaporiza parcial o completamente. “Condensación” se utiliza por lo regular cuando una alimentación de vapor se condensa parcial o completamente. “Destilación flash o en equilibrio” normalmente se reserva a procesos en los que las volatilidades de los componentes de la mezcla son muy semejantes. Un tambor de vaporización es sólo un recipiente en el que una corriente líquida se “vaporiza”, es decir, se calienta hasta que una parte de la corriente se vaporiza y las fases líquida y vapor alcanzan el equilibrio. Entonces, las fases se separan en dos productos. La evaporación, la condensación, y la destilación flash o en equilibrio se diseñan y analizan del mismo modo: combinando el equilibrio de fases vapor-líquida y las ecuaciones de balance de materia.



Ejemplo 5.15



Cálculos del flujo de proceso con la ley de Raoult: deshumidificación del aire por condensación El aire húmedo a 27C y 760 mmHg contiene 2.6 %mol de vapor de agua. Se necesita alimentar el aire a 1 000 kgmol/h a un reactor, pero el aire debe contener no más del 0.6 %mol de vapor de agua. Su objetivo es eliminar el agua por condensación. Calcule la velocidad del flujo del aire seco que sale del separador. Determine la temperatura operativa apropiada. Por último, determine la humedad relativa del aire húmedo. (Humedad relativa, o satu-
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ración relativa, es la relación del contenido real del vapor de agua del aire con respecto al contenido de vapor de agua si el aire estuviera saturado con agua.) Usted puede suponer que el aire es completamente insoluble en agua.



Solución La volatilidad relativa del agua es muy diferente a la del aire. Se intentará enfriar el aire para condensar parte del agua:



n˙F = 1 000 kgmol aire/h 27°C, 1 atm zW = 0.026 zA = 0.974



Aire seco, n˙ G yW = 0.006 yA = 0.994 Condensador H2O líquida, n˙ L xW = 1.0



Éste es un separador de flujo continuo en estado estacionario. Se intentará secar el aire A (libre de agua) como materia compuesta, en lugar de considerar al O2, N2, argón, etcétera, como componentes separados (¿por qué es correcto hacer esto?). El agua W es el segundo componente. La corriente gaseosa que sale del condensador contiene ambos componentes, mientras que la corriente líquida supuestamente contiene sólo agua. Las ecuaciones de balance de materia en el estado estacionario para el aire y el agua son:



# # # zAnF  0.974 11 0002  974 kgmol/h  yAnG  0.994nG # # # # # zWnF  0.026 11 000 2 26 kgmol/h  yWnG xWnL  0.006nG 1.0nL donde n· G y n· L son las velocidades de flujo molar (kgmol/h) de los productos gas y líquido, respectivamente. Al resolver se tiene:



kgmol # nG  980 h kgmol # nL  20 h Ahora se necesita obtener la temperatura operativa a la que yw  0.006. Se modelará el equilibrio vapor-líquido del agua mediante la ley de Raoult: Consejo útil Si un componente está presente en una sola fase, no es necesaria una relación de equilibrio de fase para dicho componente.



yW  0.006 



Psat W x P W



Puesto que se supone que el aire es insoluble en agua, el líquido es agua pura, xw  1.0. A partir del enunciado del problema, P  760 mmHg. Por tanto:



yWP 0.00617602 Psat  4.56 mmHg W  xW  1
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La presión de saturación está en función de la temperatura. Se pueden utilizar los datos tabulados o la ecuación de Antoine para determinar la temperatura a la que Psat w  4.56 mmHg. Mediante la ecuación de Antoine (apéndice B):



log10Psat W  log1014.56 mmHg2  8.10765 



1 750.286 T1C2 235



T  0 Se necesita enfriar el aire a 0C para condensar suficiente agua. También será necesario conocer acerca de la formación del hielo.



Por último, para calcular la humedad relativa de la alimentación de aire húmedo, es necesario encontrar primero la fracción molar del vapor de agua en el aire si éste estuviera saturado. A 27C: 1 750.286  1.427 27 235 1.427 Psat  26.74 mmHg W  10



log10Psat W  8.10765 



Según la ley de Raoult, la composición de la saturación es:



yw 



Psat 26.74 w x  112  0.035 P w 760



La composición máxima del vapor de agua en el aire a 27C es de 3.5 %mol; esto corresponde a una humedad relativa del 100%. La humedad relativa real es:



0.026  100%  74% 0.035



Ejemplo 5.16



Cálculos para el flujo de proceso con la ley de Raoult: destilación flash de una mezcla hexano/heptano Una mezcla con 40 %mol de n-hexano (C6H14)/60 %mol de n-heptano (C7H16) es alimentada a un tambor flash o de vaporización que operaba a 1 520 mmHg de presión. La velocidad de la alimentación es de 100 gmol/s. La mezcla se calienta a 111C, y los productos vapor y líquido se separan continuamente. Calcule las velocidades de flujo del vapor y del líquido y sus composiciones. ¿Cuáles son las recuperaciones fraccionadas de hexano en el vapor y de heptano en el líquido?



Solución El diagrama de flujo es:



n˙ F = 100 mol/s z6 = 0.4 z7 = 0.6



Vapor n˙V y6, y7 111°C, 1 520 mmHg Tambor flash o de vaporización



Calor



Líquido˙nL x6, x7 111°C, 1 520 mmHg
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Consejo útil Escriba una relación de equilibrio de fases por cada componente que esté presente en ambas fases en equilibrio.



(Se utilizarán los subíndices 6 y 7 para diferenciar hexano y heptano, respectivamente.) Las ecuaciones de balance de materia en el estado estacionario son:



# # 0.411002  y6nV x6nL # # 0.611002  y7nV x7nL



Se empleará la ley de Raoult para modelar el comportamiento del equilibrio de fases de hexano y heptano.



P  6sat x P 6 P  7sat x y7  P 7



y6 



Con la ecuación de Antoine (apéndice B) se obtienen las presiones de saturación de hexano y heptano a 111C.



1 171.17  3.3843 111 224.41 3.384  2 422 mmHg Psat 6  10



log101Psat 6 2  6.87601 



1 264.90  3.035 111 216.54 3.035 Psat  1 084 mmHg 7  10



log101Psat 7 2  6.89677 



Al insertar estos valores, más la presión total (1520 mmHg) en la ley de Raoult se tiene:



Examen rápido 5.16 ¿Cuál es el factor de separación para la vaporización hexanoheptano del ejemplo 5.16? ¿Cuál es la proporción de las presiones de vapor entre hexano y heptano? ¿Es una coincidencia que sus dos respuestas a estas preguntas sean iguales?



y6 



2 422 x  1.593x6 1 520 6



y7 



1 084 x  0.713x7 1 520 7



También se sabe que:



x6 x7  1 y6 y7  1 (Nota: x6 y6 Z 1!) Al combinar, se obtiene:



1  1.593x6 0.713x7  1.593x6 0.71311  x62 Ahora se regresa a lo largo de estas ecuaciones para encontrar:



x6  0.326, x7  0.674 y6  0.519, y7  0.481 # # nV  38.5 gmol/s, nL  61.5 gmol/s
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Las recuperaciones fraccionadas son:



# y6nV 0.519138.52  0.50 fR6  #  z6nF 0.411002 # x7nL 0.674161.52 # fR7    0.69 z7nF 0.611002



Los productos no son particularmente puros, y las recuperaciones fraccionadas son menos que sorprendentes. ¿Existe una forma mejor? ¡Continuemos!



Ejemplo 5.17



Separaciones de vapor-líquido con soluciones no ideales: Destilación flash. Separación de una mezcla etanol-agua Una corriente líquida que contenía 40 %mol de etanol y 60 %mol de agua fue alimentada a un tambor flash o de vaporización que operaba a 1 atm. La velocidad de la alimentación es de 100 gmol/s. Dentro de la etapa, la temperatura se elevó a 85C. ¿Cuáles son las velocidades de flujo y las composiciones de las corrientes de vapor y líquido que salen de la etapa? Suponga una operación en el estado estacionario.



Solución El diagrama de flujo es:



n˙F = 100 gmol/s ze = 0.4 zw = 0.6



n˙ V ye, yw 85°C, 1 atm Tambor de vaporización



Calor



n˙ L xe, xw 85°C, 1 atm



Las ecuaciones de balance de materia sobre etanol y agua se simplifican a:



# # 0.411002  ye nV xe nL # # 0.611002  yw nV xw nL



Ahora es necesario determinar la composición de las fases vapor y líquida. Esto requiere información del equilibrio de fases. Por suerte se tiene la figura 5.13. Primero, cerciórese de que se encuentra en la región de coexistencia de las dos fases vapor-líquida. Segundo, utilice la figura 5.13 para determinar que las fracciones molares del vapor de etanol y del líquido a 85C son:



xe  0.13 ye  0.48 xw  0.87 yw  0.52



Mur05.qxd



1/22/07



434



6:55 PM



Capítulo 5



Examen rápido 5.17



Page 434



Selección de técnicas de separación y síntesis de los diagramas de flujo de separación



Ahora se inserta la información del equilibrio de fases en las ecuaciones del balance de materia. Al resolver las ecuaciones simultáneas se obtiene:



gmol # nV  77 s



¿Por qué no debemos utilizar la ley de Raoult en el ejemplo 5.17?



gmol # nL  23 s



5.6.3



Destilación (opcional)



Volvamos a revisar la separación flash en equilibrio de la mezcla hexano-heptano del ejemplo 5.16. El producto vapor tenía sólo un 52% de hexano puro, y la recuperación de hexano en el producto vapor fue del 50%. ¿Existe un modo para obtener mayor pureza y recuperación de los componentes? Por suerte sí. La idea fundamental es esta: tome el producto líquido de la destilación flash en equilibrio, caliéntelo hasta que se vaporice parcialmente y sepárelo en vapor líquido. El producto líquido de la segunda vaporización tendrá una concentración mayor de heptano. Del mismo modo, tome el producto vapor de la primera destilación flash, enfríelo hasta condensarlo parcialmente y separe vapor y líquido. El producto vapor de este proceso tendrá una mayor concentración de hexano. Repita las destilaciones flash en equilibrio una y otra vez. Destilación es la técnica de separación de múltiples destilaciones flash en equilibrio. En las columnas de destilación la alimentación se introduce aproximadamente a la mitad de la columna, mientras que los productos salen por las partes alta y baja (figura 5.18). El producto de la parte alta de la columna recibe el nombre de destilado y contiene preferentemente los componentes más volátiles (de menor punto de ebullición). El producto de la parte baja de la columna se conoce, apropiadamente, como los fondos, y contiene preferentemente los componentes menos volátiles (de mayor punto de ebullición). En el fondo se adiciona un rehervidor (calentador), para permitir que el Destilado (vapor o líquido)



Alimentación



Columna de destilación



Vapor



Tambor Enfriamiento Fondos (líquido)



Vapor rehervido Reflujo (líquido) Calentamiento



Figura 5.18 Esquema de una columna de destilación común. La columna contiene múltiples etapas de equilibrio.
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vapor fluya hacia arriba de la columna, y en la parte alta se adiciona un condensador (enfriador) para permitir que el líquido fluya hacia abajo de la columna. Básicamente se aplica energía en la parte baja de la columna y se desprende en la parte alta, y esto hace que funcione la separación. La presión de la columna es casi constante, pero la temperatura disminuye a medida que se asciende por la columna. La parte alta de la columna funciona cerca de la temperatura del punto de rocío del destilado (a la presión de la columna), y el fondo de la columna opera cerca del punto de burbuja del producto de fondos. La columna de destilación es prácticamente una pila de bandejas, cada una de las cuales funciona como una etapa de equilibrio. La destilación es muy útil porque es relativamente fácil construir múltiples etapas. No es extraño ver columnas de destilación con 20 o 30 etapas, o incluso más. Esto significa que muchas veces es posible separar compuestos en una forma económica con temperaturas de ebullición semejantes (con algunos grados de diferencia) mediante la destilación. Existe un método sencillo para estimar el número total de etapas necesarias para una determinada separación. La ecuación, conocida como ecuación de Fenske, es la siguiente:



Nmín 



yAd xBb log a y x b Bd Ab



log a



Psat A b Psat B



(5.16)



donde A es el compuesto más volátil (el que termina principalmente en el destilado d), y B es el compuesto menos volátil (el que terminará principalmente en los fondos b). Nmín es el número mínimo necesario de etapas; el número real de etapas normalmente es de alrededor del 20 al 100% más que Nmín. Observe que en la ecuación de Fenske el numerador es simplemente el logaritmo del factor de separación AB para toda la columna. El denominador es básicamente el logaritmo del factor de separación para una sola etapa en equilibrio, si la mezcla obedece la ley de Raoult, por que en el equilibrio: yAP >xA yA xB Psat A sat  y P >x  a yB xA b PB B B Así, la ecuación de Fenske se puede concebir de esta manera: el número total de etapas necesarias es la relación de la separación total requerida (el numerador) dividida entre la separación obtenida por etapa (el denominador). Las presiones de saturación se calculan a la temperatura promedio de la columna, que es la media del punto de rocío (p.r.) del destilado y el punto de burbuja (p.b.) de los fondos, o Tprom 



Tp.r. destilado Tp.b. fondos 2



Si la alimentación es una mezcla multicomponente, aún podemos utilizar la ecuación 5.16: A y B son los componentes clave (ver figura 5.6). La estimación del número de etapas necesarias es un primer paso para calcular el costo de la construcción de una columna de destilación.
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El poder de las etapas múltiples: destilación en comparación con la vaporización en equilibrio para la separación hexano/heptano En el ejemplo 5.16 usted analizó la separación de una mezcla con 40 %mol de n-hexano y 60 %mol de n-heptano mediante un tambor flash de una etapa, el cual funcionaba a 2 atm y 111C. El resultado no fue sorprendente: el vapor (38.5% de la alimentación) tenía 51.9 %mol de n-hexano y el líquido sólo 67.4 %mol de n-heptano. Su cliente requiere 99 %mol de n-hexano puro y 99.5 %mol de n-heptano puro. Usted decide diseñar una columna de destilación para satisfacer las especificaciones de su cliente y selecciona una presión operativa de 1 520 mmHg. Estime la temperatura en las partes superior e inferior de la columna. ¿Aproximadamente cuántas etapas debe tener la columna?



Solución La temperatura en la parte alta de la columna es aproximadamente la temperatura del punto de rocío del destilado (99% n-hexano) a la presión operativa de la columna. Mediante la ley de Raoult se puede calcular la temperatura del punto de rocío; con una estrategia semejante a la utilizada en el ejemplo 5.12.



x6



x7



1



y6P Psat 6



y7P Psat 7



1 520 a



0.99 Psat 6



0.01 b Psat 7



Con las presiones de saturación descritas por las ecuaciones de Antoine



log10Psat 6



6.87601



1 171.17 T1 C2 224.41



log10Psat 7



6.89677



1 264.90 T1 C2 216.54



Se combinan estas ecuaciones y se resuelve para obtener el valor de T; la temperatura del punto de rocío del destilado es de 93.1C. La temperatura del punto de burbuja de los fondos se encuentra a partir de la especificación referente a que el producto de fondos contiene 99.5 %mol de n-heptano:



Psat 6 y6 y7  1  x P 6



Psat 7 x P 7



0.005Psat 0.995Psat 6 7 1 520



En combinación con las ecuaciones de Antoine y al resolver para T, se tiene que la temperatura del punto de burbuja de los fondos es de 123.7C.



Ahora se emplea la ecuación de Fenske para calcular el número mínimo de etapas. La temperatura promedio de la columna es (Tdp Tbp)/2  108.4°C. Las presiones de saturación de hexano y heptano a 108.4C, calculadas a partir de la ecuación de Antoine, son 2 275 y 1 009 mmHg, respectivamente. Por tanto:



Nmín



y6d x7b log a y x b 7d 6b Psat 6 log a sat b P7



log a



0.99 0.995 b 0.01 0.005



log a



2 275 b 1 009



log119 7002 log12.2552
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Una columna real normalmente tiene alrededor de 1.2 a 2 veces el número mínimo de etapas; para este caso que produce un estimado de aproximadamente 15 a 25 etapas necesarias. Una vez que se han configurado las ecuaciones, se pueden ver todas las clases de variaciones. Por ejemplo, es interesante ver cómo cambia el número mínimo de etapas de acuerdo con los requerimientos de pureza del producto. Esto es importante porque el costo de construir la columna aumenta con el número creciente de etapas. La gráfica siguiente muestra los resultados de un cálculo donde se varía la pureza del destilado y los fondos desde un 80 hasta un 99.99 por ciento. 30 Número mínimo de etapas
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25 20 15 10 5



0 0.80 0.82 0.88 0.94 1.00 Fracción molar de hexano en el destilado y fracción molar de heptano en los fondos



Esta gráfica muestra que es muy costoso conseguir la mejora final última en la pureza. Por ende, resulta razonable ofrecer a los clientes un producto con la pureza más baja que puedan aceptar.



5.6.4



Absorción, adsorción y extracción



En las secciones anteriores, se explicaron algunas técnicas comunes de separación basadas en el equilibrio: cristalización, destilación flash o en equilibrio, y destilación. En todos los problemas que se dieron como ejemplo se ajustó la temperatura de la alimentación para que se produjeran dos fases diferentes en su composición. Sin embargo, por razones económicas o técnicas, muchas veces no es posible aprovechar las manipulaciones de la temperatura (o presión) para lograr las separaciones deseadas. Por ejemplo, numerosos compuestos farmacéuticos se degradan antes de llegar a las elevadas temperaturas que la vaporización requiere. En otro ejemplo, las temperaturas muy bajas necesarias para condensar algunos gases pueden elevar los costos de estos procesos, o dificultar su implementación con bajas cantidades de producción. Como un tercer ejemplo, la separación de trazas de un contaminante no volátil de una corriente de agua contaminada, por evaporación de toda el agua, es mucho menos conveniente que un método que elimine específicamente el contaminante y deje el agua intacta. En casos como éstos se utilizan técnicas de separación que emplean agentes separadores materiales. La alimentación es una mezcla multicomponente de una sola fase, y se adiciona un material extraño que esté presente en una fase diferente de la alimen-



Mur05.qxd



438



1/22/07



6:55 PM



Capítulo 5



Page 438



Selección de técnicas de separación y síntesis de los diagramas de flujo de separación



Fase I



Alimentación Agente separador



A, B



A, B Fase II S



A, B, S



a) Fase I



Alimentación



A, B



A, B



Constitución del agente separador



Fase II A, B, S



Recuperación del disolvente



A,B



Recirculación del disolvente b) Figura 5.19 Separación típica basada en el equilibrio con un agente separador material. Muchas veces se necesita una segunda unidad de separación, como se muestra en b), para recuperar y reutilizar el agente separador.



tación (figura 5.19a). En la mezcla de alimentación, uno de los componentes se reparte preferentemente en la segunda fase adicionada, lo que no sucede con los demás componentes de la alimentación. Una de las principales ventajas de las técnicas de separación que emplean agentes separadores materiales es que tenemos todo el entorno químico a nuestra disposición. Es posible seleccionar el material (o la mezcla de materiales) que mejor se acomode a la aplicación exacta inmediata. Esta amplia variedad de productos químicos posibilita una elevada especificidad: con suerte y experiencia, la separación deseada se puede realizar muy eficientemente. Una de las principales desventajas de las técnicas de separación que emplean agentes separadores materiales es que casi siempre el agente separador debe ser retirado y recuperado si se desea que el proceso sea técnica y económicamente viable. Si el componente deseado se reparte en la fase adicionada, entonces se debe recuperar de esa fase. Esto significa que no se tiene un problema de separación, sino dos: la separación original y la separación del producto deseado del agente separador (figura 5.19b). La selección del mejor agente separador para una determinada aplicación requiere tomar en cuenta ambos aspectos. En esta sección se analizarán tres técnicas de separación relacionadas. El análisis de muchas otras técnicas de separación con agentes separadores materiales, como la lixiviación o floculación, se efectúa casi de la misma forma. En la absorción, la alimentación es una mezcla gaseosa. Ésta se pone en contacto con un disolvente líquido. Uno de los componentes del gas se disuelve preferentemente en el líquido.
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Las fases gaseosa y líquida se separan después del equilibrio; la fase gaseosa queda agotada en el componente soluble y se enriquece en el componente insoluble. La depuración es el proceso de separación que acompaña a la absorción. La alimentación es un líquido que contiene un gas disuelto; la alimentación se pone en contacto con una fase gaseosa y el soluto de la fase líquida se transfiere a la fase gaseosa. En la adsorción, la alimentación es una mezcla fluida (vapor o líquido). La alimentación se pone en contacto con un sólido. Uno de los componentes del fluido preferentemente se adsorbe (se adhiere) en el sólido. Las fases fluida y sólida se separan después del equilibrio; la fase sólida queda enriquecida en el componente que se adsorbe. En la extracción con disolventes la alimentación es una mezcla líquida; la cual se pone en contacto con un disolvente líquido no miscible con la alimentación, de modo que estarán presentes dos fases líquidas. Uno de los componentes de la fase de la alimentación se reparte preferentemente en la fase del disolvente. La absorción, la adsorción y la extracción con disolventes se utilizan con mucha frecuencia para separar cantidades pequeñas de un contaminante en una corriente fluida que contiene múltiples componentes. Esta práctica sigue la heurística que afirma: para recuperar cantidades en trazas, utilice métodos de separación donde el costo aumente con la cantidad de material que se ha de recuperar, no con la cantidad de la corriente que se ha de procesar. Además, como los adsorbentes y los disolventes se pueden diseñar para aplicaciones específicas, es posible obtener factores de separación muy altos. En los siguientes ejemplos se tomará en cuenta cada una de estas técnicas. El éxito de un proceso de absorción depende de la elección del disolvente que se adicione. En teoría, el disolvente será no tóxico, económico, no inflamable, benigno para el ambiente, no corrosivo, estable, no espumante, no volátil, y no muy viscoso. El agua es una buena elección preestablecida. El ejemplo 5.19 muestra cómo combinar las ecuaciones de balance de materia con la información del equilibrio de fases gas-líquida para diseñar un absorbedor. Los datos del equilibrio de fases gaslíquida pueden estar disponibles en forma gráfica; o en algunos casos, un modelo de ecuación como la ley de Henry resultará adecuado.



Absorción



Ejemplo 5.19



Cálculos del flujo de proceso utilizando datos del equilibrio gas-líquido: depuración del aire sucio por absorción Una corriente gaseosa está contaminada con SO2 (300 kg de aire, 63 kg de SO2). La concentración de SO2 debe reducirse antes de liberar el gas en la atmósfera. Para separar el SO2, el gas se pone en contacto con agua a 0C y 21 000 mmHg (27.6 atm), las corrientes se equilibran y después se separan las corrientes de gas y agua. Si se debe retirar el 95% del SO2 del gas, ¿cuánta agua se necesita? Suponga que el aire es completamente insoluble en agua y que el agua no es volátil.



Solución Como siempre, se inicia con un diagrama de flujo señalizado. Se trabajará con unidades de kg y se utilizarán los subíndices a, s y w para indicar aire, SO2 y agua, respectivamente. La
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Gas contaminado, mF Aire SO2 Agua potable, mS



Gas purificado, mG Aire SO2 Etapa de equilibrio de la absorción Agua contaminada, mL H2O SO2



recuperación fraccionada de SO2 en el producto líquido se especifica como de 0.95, por tanto:



msL msL fRsL  0.95  m  63 sF msL  60 kg SO2 Por el balance de materia, 3 kg de SO2 permanecen en el gas purificado.



msG  msF  msL  63  60  3 kg SO2 Las corrientes de gas purificado y de agua contaminada que salen del absorbedor están en equilibrio mutuo. Así, se requieren los datos del equilibrio de fases, señalados convenientemente en la figura 5.14. Para utilizar estos datos se necesita convertir la fracción masa del SO2 en el gas purificado para una presión parcial de: 3 kg SO2 a ps  ysP  ≥ 3 kg SO2 a



kgmol SO2 b 64 kg SO2



kgmol SO2 kgmol aire b 300 kg aire a b 28.8 kg aire 64 kg SO2



¥ 121 000 mmHg2



 94 mmHg



A partir de la figura 5.14, a 0C, ps  94 mmHg corresponde a aproximadamente 3.4 kg de SO2 por 100 kg de agua en la fase líquida en saturación. Puesto que la corriente de agua contaminada necesita llevar 60 kg de SO2,



mwL  a



100 kg agua b 60 kg SO2  1 765 kg agua 3.4 kg SO2



Mediante el balance de materia del agua, se calcula el requerimiento del disolvente: mS  mwL  1 765 kg agua El ablandador del agua en el sótano y el filtro de carbón en la llave de agua de la cocina son dos dispositivos de adsorción muy utilizados. Ambos están diseñados para aplicaciones donde un material presente a concentraciones muy bajas (por ejemplo, iones calcio y magnesio o contaminantes orgánicos), deben separarse de otro material que se utiliza en volumen elevado (agua). Debido a que la superficie de los adsorbentes sólidos puede estar químicamente modificada, los sistemas de adsorción pueden ser altamente selectivos para recuperar un solo componente en concentraciones bajas a partir de complejos fluidos multicomponentes. Al componente que se adhiere al adsorbente sólido se le conoce como adsorbato. Los adsorbedores normal-



Adsorción
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Disolución con adsorbato



Adsorbente agotado saturado con el adsorbato



Adsorbente nuevo colocado en el recipiente



Disolución agotada de adsorbato



Figura 5.20 Los procesos de adsorción muchas veces se operan en semilotes. El adsorbente sólido se carga primero en el recipiente. Luego, se bombea la disolución de alimentación a través del lecho del adsorbente, y el adsorbato se adhiere al adsorbente. Después de algún tiempo, el adsorbente es saturado por completo con el adsorbato. El adsorbente agotado se sustituye por adsorbente nuevo, y se reanuda el proceso. El adsorbente agotado por lo general se regenera para su reutilización.



mente funcionan por lotes o semilotes, como se muestra en la figura 5.20, porque es difícil bombear los sólidos. El diseño y análisis de los adsorbedores como separadores se analiza en la misma forma que los absorbedores, es decir, combinando los datos del equilibrio de fases y las ecuaciones de balance de materia.



Ejemplo 5.20



Cálculos del flujo de proceso mediante isotermas de adsorción: purificación de anticuerpos monoclonales Las células de hibridoma son células especiales de mamífero que producen anticuerpos monoclonales o monoclonados, proteínas grandes que se unen de manera muy estrecha y específica a otras proteínas o células. Los anticuerpos monoclonales se utilizan en productos para el cuidado de la salud y en biotecnología, tales como pruebas de embarazo y tratamientos contra el cáncer. La pureza que se requiere para estos productos es muy alta. Las células secretan anticuerpos monoclonales en concentraciones bajas en un medio de cultivo (una disolución acuosa de vitaminas, proteínas, factores de crecimiento, azúcares, aminoácidos y otros). Los anticuerpos monoclonales, como la mayoría de las proteínas, son muy sensibles a la temperatura y se degradan en la mayor parte de los disolventes orgánicos o a valores extremos de pH. Estos aspectos hacen que la destilación, cristalización y extracción con disolventes sean técnicas de separación muy poco viables. Los anticuerpos monoclonales tienen la muy útil propiedad de unirse con mucha fuerza a un inmunosorbente sólido. Otros componentes del medio celular no se adsorben al inmunosorbente, lo que da como resultado una elevada pureza del producto anticuerpo adsorbido. Suponga que se preparan 5 L de medio de cultivo con contenido de anticuerpos monoclonales en una concentración de 0.5 Mmol/L (5  107 M). Se cargan 34.9 g de perlas
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inmunosorbentes en un recipiente, se mezclan con el medio de cultivo, se permite que las fases se equilibren para después retirar todo y separar mecánicamente las perlas de la fase líquida. En la figura 5.16 se muestra la isoterma del equilibrio de adsorción. ¿Cuál es la recuperación fraccionada de los anticuerpos en la alimentación sobre las perlas?



Solución La separación se lleva a cabo por lotes. 5 L de medio de cultivo 0.5 mM de anticuerpos



Perlas inmunosorbentes



Perlas inmunosorbentes con anticuerpos adsorbidos



5 L de medio de cultivo agotado de anticuerpos



El recipiente sirve como el sistema y los anticuerpos (Ab) son el componente. La ecuación integral del balance de materia es simplemente:



nAb,L nAb,S  nAb, A En el sistema, inicialmente los moles de anticuerpos son tan sólo la concentración de los anticuerpos por el volumen del medio de cultivo, o



nAb,A  cAb,AVL  0.5



mmol  5 L  2.5 mmol  2 500 nmol L



donde cAb,A es la concentración de anticuerpos en la alimentación, y VL es el volumen total del líquido. En el equilibrio, esta cantidad de anticuerpos se distribuye entre las fases líquida y sólida (perlas). Para determinar la distribución entre las fases, como se puede ver en la figura 5.16, los datos están dados como concentración de Ab en disolución (nmol/L) y nmol de Ab por g de inmunosorbente. Ya que los anticuerpos están presentes en una concentración muy diluida, el volumen total del medio líquido no cambia después del equilibrio con el adsorbente sólido. Por tanto:



nAb,L  cAb,LVL  cAb,L15 L2 donde cAb,L es la concentración (nmol/L) de anticuerpos en el líquido en el equilibrio. En la fase sólida:



nAb,S  qAb,S MS  qAb,S 134.9 g2 qAb,S es la concentración (nmol/g) de anticuerpos adsorbidos a las perlas en el equilibrio, y Ms es la masa total (g) de las perlas inmunosorbentes. Si se combinan estas definiciones con la ecuación de balance de materia, se tiene:



5cAb,L 34.9qAb,S  2 500 nmol
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cAb,L y qAb,S están relacionadas como se muestra en la figura 5.16. La búsqueda de los valores correctos es un procedimiento de prueba y error. Suponga un valor de cAb,L, en la figura 5.16 busque qAb,s, después compruebe si se satisface la ecuación del balance de materia. (Importante: en la figura 5.16 se requirió la concentración cAb,L, no la cAb,A.) Para la primera iteración, suponga que cAb,L  20 nmol/L. A esta concentración en la fase fluida, qAb,S  90 nmol/g. Estos valores dan:



5120 nmol/L2 34.9190 nmol/g2  3 240 nmol  2 500 nmol Esta presunción fue demasiado alta. Algunas iteraciones más nos darán la respuesta correcta: cAb,L  5 nmol/L y qAb,S  71 nmol/g porque:



515 nmol/L2 34.9171 nmol/g2  2 500 nmol La recuperación fraccionada del anticuerpo en la fase sólida es:



nAb,S 34.9171 nmol/g2 fR  n   0.99 2 500 nmol Ab,A La desorción del anticuerpo a partir del inmunosorbente se debe llevar a cabo en otro paso. Esto se hace frecuentemente cambiando el pH o el contenido salino del disolvente. O adicionando otros solutos.



Extracción Durante la extracción con disolventes, un disolvente se mezcla con una alimentación líquida. Se forman dos fases líquidas, se llevan al equilibrio de fases y luego se separan de acuerdo con las diferencias en la densidad (figura 5.21). A las dos fases se les conoce comúnmente como el refinado y el extracto. Para analizar y diseñar los procesos de extracción con disolventes se debe combinar la información del equilibrio de fases líquida-líquida con las ecuaciones del balance de materia. (¿Le recuerda algo?)



Encontrar el disolvente correcto es la clave para los procesos satisfactorios de extracción con disolvente. El disolvente perfecto es no tóxico, económico, no inflamable, benigno para el ambiente, y compatible con los usos posteriores del producto. El disolvente perfecto tiene una densidad muy diferente a la de la alimentación, de modo que las dos fases líquidas se puedan separar mecánicamente. El disolvente perfecto es completamente inmiscible con la fase de la alimentación, pero tiene solubilidad infinita para el soluto recuperado. Por último, el disolvente perfecto se puede separar con facilidad del soluto, de modo que se pueda reutilizar el disolvente y recuperar el soluto. Como podrá imaginar, ¡no existe el disolvente perfecto!



Extracto Alimentación líquida Disolvente



Unidad de contacto



Sedimentador Refinado



Figura 5.21 Extracción con disolvente. El extracto es “rico en disolvente” (contiene la mayor parte o todo el disolvente) y el refinado es “pobre en disolvente” (contiene poco o nada del disolvente).
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Cálculos del flujo de proceso utilizando coeficientes de distribución líquida-líquida: depuración de la corriente de aguas residuales por extracción con disolventes Una corriente de agua residual (10 000 kg/h) está contaminada con un 6% en peso de ácido acético. El contenido de ácido acético debe reducirse al 0.5% en peso antes de descargar el agua. Se piensa en dos disolventes: acetato de metilo y 1-heptadecanol. El coeficiente de distribución KD (fracción en peso de ácido acético en la fase del disolvente/ fracción en peso del ácido acético en la fase acuosa) para el acetato de metilo es 1.273 y el del 1-heptadecanol es 0.312. ¿Qué cantidad se necesita de cada disolvente si la extracción se hace en una sola etapa de equilibrio? ¿Qué disolvente elegiría? Suponga que el acetato de metilo y el 1-heptadecanol son completamente insolubles en agua.



Solución



Extracto E xaE 10 000 kg/h Agua residual F Extractor zaF = 0.06 con disolvente a 25°C Refinado R xaR Disolvente S



Se trabajará con unidades de kg/h. Sean los subíndices S  disolvente que entra, A  alimentación acuosa que entra, E  extracto (corriente de salida rica en disolvente), y R  refinado (corriente de salida rica en agua). Se tienen tres componentes: agua (w), ácido acético (a) y disolvente (s). Las corrientes E y R están en equilibrio; el ácido acético se distribuye entre ambas fases líquidas, pero el disolvente y el agua son completamente inmiscibles. Se indica la base de cálculo (m· A  10 000 kg/h) y dos composiciones de corrientes (el contenido de ácido acético del agua residual, zaA  0.06, y el contenido de ácido acético en el refinado, xaR  0.005). Las tres ecuaciones del balance de materia en el estado estacionario son:



# # # zaAmA  xaEmE xaRmR # # 0.06 10 000  600  xaE mE 0.005mR La relación del equilibrio de fases es:



xaE  KD xaR Consejo útil Si un componente sólo está presente en una fase, ¡no intente encontrar una relación de equilibrio de fases para ese componente!



La cual, si se combina con la ecuación del balance de materia, resulta en:



# # 600  0.005KDmE 0.005mR



donde KD  1.273 para acetato de metilo y 0.312 para 1-heptadecanol. Además, se tienen las ecuaciones del balance de materia para el disolvente y el agua:



# # mS  xsE mE # # zwA mA  xwR mR  0.94110 0002  9 400 kg/ h
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Debido a que el disolvente y el agua son totalmente inmiscibles, cada uno está presente sólo en una fase y no es necesario escribir una relación de equilibrio de fases. Puesto que las fracciones en masa en cada fase deben sumar 1:



xwR  1  xaR  1  0.005  0.995 xsE  1  xaE  1  0.005KD A partir de estas ecuaciones se tiene que:



9 400 # mR   9 447 kg/ h 0.995



# mE  86 845 kg/h f con acetato de metilo # mS  86 290 kg/h # mE  354 335 kg/h f con heptadecanol # mS  353 780 kg/h El extracto contiene un 0.6% en peso de ácido acético si el disolvente es acetato de metilo, y un 0.2% en peso si el disolvente es heptadecanol. (Observe que la relación de las KD de los dos disolventes tomados en consideración está cerca de la relación de los flujos de disolventes requeridos.) Observe que el acetato de metilo es el ganador. No obstante, el requerimiento del disolvente es alto; para que este proceso sea económico se necesita el reciclado. Es pertinente saber si la separación del acetato de metilo y el ácido acético se puede conseguir fácilmente antes de continuar con la elección del disolvente. Otra interrogante sería: ¿por qué no se opta por separar el ácido acético del agua mediante vaporización en equilibrio en lugar de la extracción mediante disolventes? El motivo es que el agua, que representa un volumen muy grande, tiene una presión de vapor mayor que la del ácido acético. Esto significa que la mayor parte del agua se debería dirigir a la fase vapor, lo cual acarrea costos energéticos cuantiosos.



Ejemplo 5.22



Cálculos del flujo de proceso utilizando diagramas de fase triangular: separación de ácido acético y agua 100 g de una disolución que contiene el 45% en peso de ácido acético y el 55% en peso de agua a 25C se pone en contacto con 100 g de MIBK. ¿La mezcla forma una o dos fases líquidas? Si se forman dos fases, ¿cuál es la composición de cada fase? ¿Cuánto se forma de cada fase? Si toda la MIBK se separa del extracto, ¿cuál sería la pureza del producto y la recuperación de los componentes?



Solución mA = 100 g za = 0.45 zw = 0.55



mE xaE, xwE, xmE



mS = 100 g



mR xaR, xwR, xmR
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Éste es un proceso por lotes; la disolución y el disolvente se adicionan al inicio, y se retiran el extracto y el refinado al término del periodo de equilibrio. Hay tres componentes, como en el ejemplo 5.21, pero esta vez no se podrá suponer que toda la MIBK sale en el extracto, ni que toda el agua sale en el refinado. Se adiciona un total de 200 g al extractor: 100 g de MIBK (50% en peso), 45 g de ácido acético (22.5% en peso) y 55 g de agua (27.5% en peso). Ahora se requerirán los datos de equilibrio de fases, los cuales se encuentran en la figura 5.15. Para obtener las composiciones en el equilibrio del extracto y el refinado, primero se ubica en la figura 5.15 el punto que corresponda a la composición de la mezcla. Este punto se encuentra por debajo de la cúpula, de modo que está en la región bifásica: se forman dos fases líquidas. La composición de la mezcla se encuentra entre dos líneas de correlación, de modo que se debe imaginar una tercera línea de correlación que esté en medio de las otras dos y pase por el punto de composición de la mezcla. Al estimar dónde se cruzaría esta línea de correlación imaginaria con la curva de línea continua, se tiene que el refinado contiene alrededor del 24% en peso de ácido acético (xaR  0.24), un 71% en peso de agua (xwR  0.71), y el 5% en peso de MIBK (xmR  0.05), mientras que el extracto contiene alrededor del 21% en peso de ácido acético (xaE  0.21), el 12% en peso de agua (xwE  0.12) y un 67% en peso de MIBK (xmE  0.67). Hay tres ecuaciones de balance de materia en las que se insertan las variables conocidas:



mS  xmE mE xmR mR



100  0.67mE 0.05mR



xwA mA  xwE mE xwR mR



0.5511002  0.12mE 0.71mR



xaA mA  xaE mE xaR mR



0.4511002  0.21mE 0.24mR



(¡Sólo dos de éstas son independientes!) Se resuelven las primeras dos para obtener mE  145 g y mR  55 g. (Si usted utiliza un par de ecuaciones diferentes podría obtener una respuesta un poco distinta, debido a las inexactitudes en la lectura de las composiciones en la gráfica.) La recuperación fraccionada del ácido acético en el extracto es:



xaE mE 0.2111452 fRaE  z m   0.68 a A 0.4511002 La pureza del extracto, en una base de cálculo sin disolvente, es:



xaE mE 0.2111452  xaE mE xwE mE 0.2111452 0.1211452  0.64 (La consideración de una base de cálculo sin disolvente supone que toda la MIBK se separa del extracto.) Aunque la fracción masa del ácido acético en el extracto es levemente menor que en la alimentación, la fracción masa del ácido acético sin disolvente es mayor, porque la fracción masa del agua en el extracto es muy baja. 5.6.5



Separaciones en múltiples etapas mediante agentes separadores tipo materia (opcional)



Ahora se regresará a los problemas ejemplo de la sección anterior. Aunque algunos procesos (por ejemplo, la adsorción de anticuerpos) generan un producto de alta pureza y logran una elevada recuperación, otros procesos (como la extracción de ácido acético
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Producto B agotado en A



Alimentación, A + B Etapa 1 Disolvente + A
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Etapa 2



Etapa 3



Etapa 4 Disolvente



Figura 5.22 Proceso de extracción a contracorriente en cuatro etapas, donde cada una funciona como una etapa de equilibrio independiente. La composición de las corrientes que salen de cada etapa está relacionada mediante el equilibrio de fases.



con MIBK) fueron muy poco productivos en cuanto a pureza y recuperación. Incluso en otros procesos (como en la absorción de SO2 en agua), la cantidad de disolvente necesario fue muy elevada. ¿Existe algún modo para obtener mayor pureza y recuperación de los componentes? ¿Hay alguna forma de reducir los requerimentos del disolvente? Por supuesto, y la idea fundamental es esta: dividir el problema de la separación en pasos pequeños, y llevar a cabo muchos pasos pequeños. Cada paso corresponde a una sola etapa de equilibrio. A este concepto se le conoce como separación en múltiples etapas. La destilación (sección 5.6.3) es un ejemplo de una separación en múltiples etapas, donde se utiliza energía como agente separador. En separaciones donde se necesita la adición de un segundo material (absorción, extracción) en la separación en múltiples etapas (casi) siempre se necesita menos disolvente o adsorbente que en una operación de una sola etapa. La separación en múltiples etapas (casi) siempre mejora la pureza del producto, la recuperación de los componentes, o ambos. La idea se muestra en la figura 5.22 para una extracción de cuatro etapas con disolvente. En la figura, la alimentación entra en el lado izquierdo y fluye hacia el derecho. El disolvente entra desde la derecha y fluye hacia la izquierda. A esto se le conoce como flujo a contracorriente. En cada etapa se mezclan dos corrientes, llegan al equilibrio, y luego se separan en dos fases de producto. Las corrientes que salen de cada etapa están en equilibrio. Las corrientes que salen del proceso no están en equilibrio; por ejemplo, en la figura 5.22, la alimentación, que contiene una cantidad importante de A, se pone en contacto con una corriente de disolvente (extracto) que sale de la etapa 2. Este disolvente ya ha recogido una parte de A en las etapas anteriores. El extracto que sale de la etapa 1 está en equilibrio con el refinado que sale de la etapa 1. (Recuerde que en el disolvente el extracto es la fase rica y el refinado es la etapa pobre.) El refinado que sale de la etapa 1, parcialmente agotado en A, pasa a la etapa 2, donde se mezcla con el extracto de la etapa 3. El refinado que sale de la etapa 2 está en equilibrio con el extracto que sale de la etapa 2. Observe que el refinado que entra a la etapa 4 se encuentra considerablemente agotado de A, y entra en contacto con el disolvente “más limpio”. La alimentación “más sucia” se pone en contacto con el disolvente “más sucio” en la etapa 1. En otras palabras, la cantidad promedio de A disminuye de izquierda a derecha, en las corrientes del refinado o del extracto. Para calcular la eficacia de los procesos en etapas, se procede más o menos como de costumbre. Las ecuaciones de balance de materia se escriben para cada etapa, al igual que las relaciones de equilibrio de fases para las corrientes que salen de cada etapa. Hay dos componentes en la alimentación más un componente en el disolvente, y cada componente aparece en equilibrio en ambas fases, por lo cual se tienen tres ecuaciones de balance de materia y tres relaciones de equilibrio de fases por etapa, o 12 ecuaciones de balance de materia y 12 relaciones de equilibrio de fases para las cuatro etapas. Las
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ecuaciones y las relaciones están conectadas, porque la corriente en equilibrio que sale de una etapa se convierte en la alimentación de la siguiente. El diseño o análisis de la unidad de separación entonces requiere especificaciones que se refieran a la velocidad y calidad de la alimentación, la calidad de los productos, y/o el desempeño de la unidad. El análisis de procesos de múltiples etapas pronto se vuelve tedioso. En ciertos casos (pero importantes), expresiones sencillas describen la relación entre el número de etapas, el flujo del disolvente, y la eficiencia de la cascada. En el caso donde el soluto está diluido y la relación del equilibrio de fases es lineal, la ecuación de KremserSouder-Brown (KSB) es una aproximación útil: # # mSKi mSKi N 1  a # b a # b mA mA (5.17) fRiS  # N 1 mSKi a # b -1 mA # donde fRiS es la fracción de i recuperado en la fase adicionada, mS es la velocidad de # flujo del agente separador adicionado, mA es la velocidad de flujo de la alimentación, N es el número de etapas, y Ki es la constante que describe el equilibrio entre ambas fases. Para la absorción donde el equilibrio gas-líquido se describe mediante la ley de Henry: xi P Ki  y  Hi i Para la extracción con disolventes donde las dos fases son totalmente inmiscibles y el equilibrio líquido-líquido se describe mediante el coeficiente de distribución KD: xiE Ki  x  KD iR



Observe cuán sencilla y útil es la ecuación KSB. Por ejemplo, dada la recuperación deseada de los componentes, usted puede observar la relación entre el número de etapas necesarias y la velocidad de flujo del disolvente. Esto permite la optimización del costo del proceso porque el costo de capital (inversión) está relacionado principalmente con el número de etapas, mientras que el costo operativo está relacionado con los requerimientos del disolvente.



Ejemplo 5.23



El poder de las múltiples etapas: recuperación del ácido acético a partir del agua residual En el ejemplo 5.21 se examinó el tratamiento de una corriente de agua residual (10 000 kg/h) contaminada con un 6% en peso de ácido acético. Se debe reducir el contenido de ácido acético al 0.5% en peso antes de descargar el agua. Con el acetato de metilo y una sola etapa de equilibrio, el caudal necesario del disolvente fue de más de 86 000 kg/h. Ahora veamos cómo se utiliza un proceso de dos etapas a contracorriente para efectuar el mismo trabajo. ¿Cuánto cambia la cantidad de disolvente? ¿Hay alguna ventaja de tener más de dos etapas? Se puede considerar que el acetato de metilo y el agua son totalmente inmiscibles.
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Solución El proceso consiste en una extracción de flujo continuo en estado estacionario con disolventes y en múltiples etapas. Agua residual Extracto



m˙ R2



m˙ R1



m˙ A Etapa 1



Etapa 2 m ˙ E2



˙ E1 m



˙S m



Refinado Disolvente



En el diagrama de flujo se muestra la numeración de las corrientes; w, a y m se utilizan para indicar agua, ácido acético y acetato de metilo, respectivamente. A partir del enunciado del problema se tiene, m· wA  9 400 kg/h y m· aA  600 kg/h. Si el acetato de metilo y el agua son completamente inmiscibles entre sí:



# # # mwA  mwR1  mwR2  9 400 kg/h, # # # mmS  mmE2  mmE1 Consejo útil En una separación de múltiples etapas, las relaciones de equilibrio de fases aplican para las composiciones de las dos corrientes que salen de cada etapa.



A partir de la indicación de la pureza del producto se sabe que la corriente del refinado que sale del proceso debe contener sólo un 0.5% en peso de ácido acético: # # maR2 maR2 # xaR2  0.005  #  # maR2 mwR2 maR2 9 400 con base en lo cual se obtiene:



# maR2  47 kg/h



A partir de la ecuación del balance de materia de todo el proceso, se encuentra que:



# # # maE1  m· aF aA  maR2  600  47  553 kg/h



Ahora se procede a escribir las ecuaciones de balance de materia del ácido acético para cada etapa, junto con las relaciones del equilibrio de fases, mediante el coeficiente de distribución KD  1.273 que se da en el ejemplo 5.21.



Etapa 1:



# # 600 maE2  maR1 553 xaE1  KD xaR1,



Etapa 2:



1



# maR1 553  1.273 a # b # maR1 9 400 553 mmE1



# # # # maR1  maR2 maE2  47 maE2 # maE2 # xaE2  KD xaR2 1 #  1.27310.0052  0.0063 maE2 mmE2



Al resolver este sistema de ecuaciones se puede encontrar:



# maR1  186 kg/h # maE2  139 kg/h # mmS  21 800 kg/h
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Compare este resultado con el requerimiento de disolvente calculado en el ejemplo 5.21. Si se cambia el diseño de una etapa a dos, el requerimiento de disolvente disminuye por un factor de cuatro. También observe que el contenido de ácido acético del agua entre la etapa 1 y la etapa 2 es intermedio entre el contenido de ácido acético de la alimentación del agua residual y el producto agua limpiada. La cantidad de ecuaciones aumenta con tres, cuatro o más etapas. Aquí es cuando la ecuación de KSB se vuelve práctica. Suponga que desea conocer el caudal del disolvente necesario si existen cinco etapas. Se puede utilizar la ecuación KSB con N  5:



# 1.273mS 1.273mS 6 b  a #· b a #· m mAF F A 553 fRaS   0.922  # 600 1.273mS 6 a #· b 1 mAF



y se resuelve para encontrar:



# mS #  1.023 m· AF



El requerimento de disolvente para cinco etapas es aproximadamente la mitad del necesario con dos etapas. Se puede utilizar la ecuación KSB para calcular los requerimentos de disolvente para cualquier número de etapas. 10 Relación disolvente: alimentación
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La mayor parte de la reducción en disolvente ocurre en las primeras etapas. Hay un balance entre el costo de capital aumentado al tener más etapas y el costo operativo disminuido de utilizar menos disolvente; por lo general, pocas etapas (2 a 10) es la cantidad óptima desde el punto de vista económico. La figura 5.22 puede hacerle pensar que, en los procesos de separación en múltiples etapas, cada una se lleva a cabo en un recipiente físicamente diferente. En ocasiones esto es verdad. Sin embargo, muchas veces es mejor acumular que dispersar, y las eta-
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pas se apilan. Este grupo de etapas está dentro de una sola columna alta. Si usted tiene la oportunidad de visitar una planta de procesos químicos, es muy probable que las columnas altas que vea estén destinadas a procesos de separación por etapas, como las torres de destilación o de absorción. La altura de la columna da alguna idea del número de etapas. Como regla general empírica, una etapa tiene entre 1 y 2 pies de altura.



ESTUDIO DE CASO Depuración de gas ácido El carbón alguna vez fue una fuente de energía importante en Europa y Estados Unidos, pero la dificultad e inconveniencia de manejar combustibles sólidos ha ocasionado la adopción de combustibles líquidos y gaseosos. Sin embargo, hay grandes depósitos de carbón (y su primo, la pizarra bituminosa) que se pueden aprovechar si se llegara a disparar el precio del petróleo crudo. Se han desarrollado procesos para licuar o gasificar el carbón, los cuales convierten el carbón sólido en una forma más conveniente para utilizarlo en los hogares y edificios modernos. Por desgracia, el carbón contiene compuestos sulfurosos que se convierten en sulfuro de hidrógeno (H2S) durante la gasificación. El H2S y otros compuestos volátiles que contienen azufre tienen un olor ácido a “huevo podrido”. Además del olor desagradable, el H2S es un material extremadamente tóxico. Si los gases que contienen H2S se queman como combustible, se genera SOx (se pronuncia “socks”, una mezcla de SO2 y SO3). La liberación de SOx en la atmósfera está estrictamente restringida porque el SOx reacciona con la humedad del aire para formar la lluvia ácida. Por tanto, el H2S debe separarse antes de que el gas “ácido” se queme para producir energía, o se debe separar el SOx de los gases del proceso. En este estudio de caso se analizarán procesos para depurar el gas ácido antes de quemarlo. Estos procesos producen gas “dulce”, con bajo contenido de H2S. En este estudio de caso se deben limpiar 1 000 kgmol/h de un gas ácido, producido por la gasificación de carbón. La composición del gas varía un poco, dependiendo del origen del carbón y de las condiciones de la reacción; el gas puede contener CH4, H2 y CO2, así como hasta 2 %mol de H2S. El gas está a 20 atm y 100C. El contenido de H2S del gas debe reducirse a 0.04 %mol. Si es posible, también sería bueno separar el CO2 porque no tiene algún valor de calentamiento, como el CH4 o el H2. Nuestra primera pregunta es: ¿cuál es la mejor técnica de separación que se puede utilizar? Se deben recordar las heurísticas para seleccionar las técnicas de separación. Se tiene una sola fase gaseosa, de modo que las separaciones mecánicas no nos son útiles. Éste es un proceso de volumen elevado, de modo que las separaciones basadas en el equilibrio tal vez sean la mejor opción. El punto de ebullición del H2S es de 60C y el del CH4 es de 161C. A estas bajas temperaturas, cualquier técnica de separación que necesite enfriamiento y condensación sería incosteable. Además, nuestro trabajo es separar de una corriente de proceso un contaminante que se encuentra en una concentración relativamente baja. Dadas estas heurísticas, la absorción del gas parece ser la técnica más prometedora. El H2S es mucho más soluble en agua que el metano y el hidrógeno, por tanto, la absorción en agua es una opción atractiva. ¿A qué temperatura y presión se debe trabajar? De acuerdo con las heurísticas, es conveniente trabajar tan cerca como sea posible de la temperatura y la presión ambien-
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tes. Por otra parte, la solubilidad del gas a menudo aumenta cuando se disminuye la temperatura y aumenta la presión, entonces conviene trabajar a una temperatura tan baja y una presión tan alta como sea posible. Puesto que el agua líquida es el disolvente de elección en esta etapa de diseño preliminar, sólo es posible trabajar con temperaturas arriba de 0C. Se puede elegir 10C como la temperatura operante. Puesto que ya se tiene el gas a 20 atm, se elije ésta como la presión operativa. La composición del gas ácido cambia de un día a otro. Hay que suponer que por ahora el gas ácido contiene nada más 2 %mol de H2S y 98 %mol de H2; después se examinará cómo afectan los cambios en la composición a la operación del proceso. No se simplificará el caso suponiendo que el hidrógeno es completamente insoluble en agua ni que el agua es completamente no volátil. Se utilizarán s, h y w para indicar los tres componentes, H2S, H2 y H2O, respectivamente, y se utilizará zi, xi y yi para las fracciones molares en las corrientes de la alimentación, el producto líquido y el producto gaseoso, respectivamente. Las velocidades de flujo totales se indicarán por medio de los subíndices A para alimentación, S para disolvente (agua potable), L para el líquido que sale de la etapa y G para el gas dulce que sale de la etapa. Todas las unidades están en kgmol/h. Gas “dulce” H2O H2S (0.04 %mol) H2



Gas ácido 98 %mol H2 2 %mol H2S



Agua potable Absorbedor
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Agua ácida H2O H2S H2



Como cualquier problema que involucre una etapa de equilibrio, se combinan los datos del equilibrio de fases con las ecuaciones de balance de materia y cualquier composición de corriente o especificaciones de eficacia del sistema. Es necesario buscar datos, o utilizar ecuaciones modelo, para describir el equilibrio de fases para los tres componentes de este sistema. Puesto que H2S y H2 son gases “no condensables”, se empleará la ley de Henry para modelar la solubilidad de éstos en agua. La ley de Henry no es apropiada para el agua; en cambio, se modelará el equilibrio vapor-líquido del agua con la ley de Raoult. En el apéndice B se encuentra que las constantes de la ley de Henry a 10C son 63 600 atm y 367 atm para H2 y H2S, respectivamente. A partir de la ecuación de Antoine se calcula que la presión de saturación del agua a 10C es de 0.012 atm. Así, se tienen tres ecuaciones de equilibrio de fases, una para cada componente, relacionadas con las composiciones de gas y líquido en equilibrio: Hs 367 x x  P s 20 s Hh 63 600 yh  xh  xh P 20 Psat 0.012 w x x  yw  P w 20 w ys 
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Éste es un sistema de flujo continuo en estado estacionario, con tres ecuaciones de balance de materia independientes: # # # zsnA  0.0211 0002  xsnL ysnG # # # zhnA  0.9811 0002  xhnL yhnG # # # nS  xwnL ywnG También se sabe que: xs xh xw  1 ys yh yw  1 Por último, la especificación de pureza indica que el absorbedor produce un gas dulce que tiene no más de 0.04 %mol de H2S, o ys  0.0004 Esta serie de ecuaciones es resoluble. Se continúa utilizando en primer lugar la especificación de pureza junto con la ley de Henry para H2S y se tiene: xs  2.2  10 5 El resto de las ecuaciones se resuelve en forma simultánea para una solución exacta. La resolución produce dos resultados sensacionales. Primero, la velocidad de flujo del agua necesaria es apenas menor que 905 000 kgmol/h (¡para tratar 1 000 kgmol/h de gas!). Segundo, el agua ácida contiene 0.031 %mol de H2. No parece ser mucho hidrógeno, pero cuando se multiplica por la elevada velocidad de flujo del líquido, ¡resulta una pérdida de casi un 30% del H2 alimentado al sistema! Es increíble la cantidad de agua que se necesita. A mayores temperaturas, la solubilidad del gas disminuye y aumenta aún más el requerimiento de agua. Para investigar cuánto más, se intentará con una temperatura operativa de 50C. Las constantes de la ley de Henry son 76 500 atm y 884 atm para H2 y H2S, respectivamente, a 50C, y la presión de saturación del agua es de 0.12 atm. Resolver las ecuaciones con estas nuevas propiedades físicas nos da la desalentadora noticia de que ¡la velocidad de flujo del agua necesaria es ahora de más de 2 millones de kgmol/h, y las pérdidas de hidrógeno totalizan 58%! ¿Qué presión podría reducir la velocidad de flujo del agua? Se pueden utilizar las mismas ecuaciones, pero al permitir que P sea variable, se puede encontrar que para reducir la velocidad de flujo del agua a 10 000 kgmol/h (todavía 10 veces la velocidad de flujo del gas) ¡es necesaria una presión de más de 1 700 atm! Esto es desmedido. Como resulta evidente, este diseño es poco prometedor. Y se tiene otro inconveniente: la composición de la corriente del gas ácido varía de un día a otro. Se requiere una técnica robusta que se ajuste a estas variaciones. Supongamos que algunos días el gas ácido contiene un 2 %mol de H2S, pero también un 3 %mol de CO2 y el 18 %mol de CH4. Si se construye un absorbedor que opere a 10C y 20 atm, con una velocidad de flujo de agua de 905 000 kgmol/h, ¿cómo afectará su funcionamiento los cambios en la composición del gas? Es posible considerar que a esta temperatura y presión CO2 y CH4 son gases no condensables, así que se empleará la ley de Henry para modelar el comportamiento del equilibrio de fases para estos gases. A 10C,
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HCO2  1 040 atm y HCH4  29 700 atm. Ahora se tienen dos ecuaciones más de equilibrio de fases: yc 



HCO2 1 040 x  xc P c 20



ym 



HCH4 29 700 xm  xm P 20



también se tienen dos ecuaciones más de balance de materia: # # 0.0311 0002  xcnL ycnG # # 0.1811 0002  xmnL ymnG las cuales se combinan con las restricciones modificadas: xs xh xw xc xm  1 ys yh yw yc ym  1 Si se tiene que la velocidad de flujo del agua potable es igual a 905 000 kgmol/h y se resuelve el sistema de ecuaciones:



Total, kgmol/h % mol:



Gas ácido



Gas dulce



1 000



620



H2 S



2



H2



77



CO2



3



CH4



18



H2O



0



0.04 85.1 0.17 14.6 0.05



Disolvente nuevo



Líquido ácido



905 000



905 380



0



0.0022



0



0.027



0



0.0033



0



0.0098



100



99.96



Se observa que todavía es posible cumplir con la tarea de especificación de pureza del gas dulce para H2S (bueno), pero además se separará aproximadamente un 50% del metano (malo), y aproximadamente un 99% de CO2 (bueno) de la corriente gaseosa. La corriente de producción de gas dulce cae a 620 kgmol/h (desde 700 kgmol/h sólo con hidrógeno y H2S en el gas ácido). Esto se debe a que el metano es más soluble en agua que el hidrógeno. Así, la operación del proceso puede tolerar algunos cambios en la composición del gas y aún cumplir con la especificación de pureza, todo a costa de la velocidad de producción del gas dulce. La elevada cantidad de agua necesaria, la elevada cantidad del agua ácida producida (que tendrá que ser tratada), y el costo económico significativo por la pérdida de estos combustibles hacen que sea necesario tomar otras alternativas. ¿Cuáles son algunas posibilidades?



Mur05.qxd



1/22/07



6:55 PM



Page 455



Sección 5.6



Idea 1.



Separaciones basadas en el equilibrio



455



Uso de múltiples etapas. Se realiza una evaluación inicial mediante la ecuación KSB: # # nSKs N 1 nSKs # b -a # b a nA nA fRsL  # N 1 nSKs a # b -1 nA En este caso no son exactamente ciertas todas las suposiciones que se dirigen a la ecuación KSB. (Por ejemplo, las velocidades de flujo no son constantes.) Sin embargo, para un cálculo de este tipo se establecerá como objetivo de diseño que en el producto líquido se recupera el 98.6% del H2S alimentado (aproximadamente la cantidad que se obtuvo en el diseño de una etapa), y la experiencia en ingeniería dicta que un número de etapas realista sería 10 (N  10). Para este sistema, a 10C y 20 atm, Ks  xs >ys  P/Hs  0.0545. Una vez insertados estos valores en la ecuación KSB se obtiene: # # 0.0545mS 1 0.0545mS # # a b  a b mA mA 0.986  # 0.0545mS 11 # a b -1 mA Con la que encontramos:



# mS # mA



24.4



o la velocidad de flujo del agua necesaria se reduce a aproximadamente 24 400 kgmol/h, lo cual constituye una gran mejora sobre 905 000 kgmol/h; ¡pero aún es demasiada agua! Idea 2.



Uso de un mejor disolvente. El agua es ciertamente económica y no tóxica, pero debe haber un mejor disolvente. Regresando a la química del disolvente para coincidir con la química del gas, es posible mejorar en gran medida la selectividad y capacidad del disolvente para el gas. Una revisión pequeña de la química muestra que el H2S y CO2 son gases ácidos, pero el H2 y CH4 no lo son. ¿Es posible aprovechar esta diferencia en las propiedades físicas? Tal vez un disolvente que sea básico tendría mayor solubilidad preferencial para los gases ácidos. Con un poco de investigación, se tiene que un disolvente mucho mejor para H2S y CO2 es una disolución de monoetanolamina (MEA, NH2C2H4OH) o dietanolamina [DEA, NH(C2H4OH)2] en agua. Las disoluciones acuosas de MEA o DEA son básicas (por el grupo amino) y, por tanto, se harán complejas con los gases ácidos, aumentando en gran medida sus solubilidades. El H2, el gas que no se desea separar, no es ácido, de modo que su solubilidad en las disoluciones de MEA o DEA no debe ser muy diferente a su solubilidad en agua.
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En casos en los que H2S se disuelve en disoluciones acuosas de MEA, las fuertes interacciones ácido-base significan que la ley de Henry no es confiable. Se tienen los siguientes datos de equilibrio para H2S y la disolución acuosa al 5 %mol de MEA a 40C. Presión parcial de H2S (mmHg)



1



10



Moles de H2S por mol de MEA



0.128 0.374



100



200



500



700



0.802



0.890



0.959



0.980



Se elije una presión operativa de 20 atm y una temperatura operativa de 40C (porque se tienen los datos a esa temperatura). Las tres ecuaciones de balance de materia permanecen sin cambio, como también la especificación de la eficacia sobre la recuperación fraccionada de H2S. Todavía es necesario que ys  0.0004. A una presión operativa de 20 atm (15 200 mmHg), la presión parcial de H2S en el gas dulce es: ps  ysP  0.0004115 2002 6.08 mmHg



Idea 3.



La corriente de gas dulce está en equilibrio con la corriente del líquido ácido, de modo que se pueden interpolar los datos en la tabla para estimar que debe haber aproximadamente 0.27 moles de H2S por mol de MEA en el líquido ácido. Para simplificar un poco el problema, se debe suponer que todo el CH4 y el H2 salen con la corriente gaseosa, y toda la disolución de MEA sale con la corriente líquida. Ésta es una mucho mejor suposición cuando el disolvente es MEA que cuando es agua; la MEA fue elegida porque es altamente selectiva para los gases ácidos como el H2S. En este caso se puede resolver la ecuación de balance de materia para H2S para encontrar que debe haber 19.6 kgmol de H2S/h saliendo con el líquido ácido. Al combinar este resultado con los datos de equilibrio se calcula que la velocidad de flujo de MEA es de (19.6/0.27)  72.6 kgmol/h de MEA. La disolución descrita en la tabla es un 5 %mol de MEA en agua, lo cual significa que este proceso requiere una velocidad de flujo del disolvente de 1 450 kgmol/h. Compare el flujo del disolvente MEA con el del agua pura. Si se toma en cuenta la química de las disoluciones, ¡se ha reducido la cantidad necesaria de disolvente en más de 600 veces! Esto se traduce en enormes ahorros en costos de equipo y operación. Uso de un mejor disolvente y de múltiples etapas. Si dos cabezas piensan mejor que una, ¿dos ideas serán mejor que una? En este caso, sí. Las ideas son complementarias. Utilizar además el disolvente MEA en un absorbedor de múltiples etapas reducirá los requerimientos del disolvente. No se puede utilizar la ecuación KSB porque la ley de Henry no modela con exactitud los datos del equilibrio de fases. En cambio, se deben realizar los cálculos para todas las etapas: combinando en cada etapa una ecuación de balance de materia con los datos del equilibrio de fases. Este caso se retomará en un problema al final del capítulo.



Esto aún no termina. Se ha producido una corriente de gas dulce, pero ¿qué hacer con el líquido ácido? El disolvente es demasiado costoso para simplemente tirarlo. En
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cambio, sería mejor limpiar el disolvente y reciclarlo de nuevo en el absorbedor. Éste es un problema típico que acompaña a cualquier respuesta a una separación en la que se utilice un agente separador material: se resuelve un problema de separación para crear otro. ¿Cuál sería la mejor técnica de separación en este nuevo problema? Una idea es el uso de la depuración, en la cual el gas depurador se pone en contacto con el líquido ácido y arrastra el H2S, dejando atrás el disolvente limpio. Para completar este diseño, es necesario elegir un gas depurador (tal vez nitrógeno), determinar temperatura y presión operativas óptimas, y calcular la cantidad correcta de etapas. Esto genera otra corriente gaseosa que contiene H2S, ¡y todavía se requiere decidir qué hacer con esta! La opción común es hacer reaccionar el H2S hasta SO2, luego preparar H2SO4 para venta. Otra idea puede ser encontrar una forma de elaborar una reacción in situ de H2S, justo en el disolvente, a SO2, o tal vez a otro producto como azufre elemental. Se pueden utilizar las ideas descritas en este capítulo y en los capítulos anteriores para avanzar hacia un diseño completo de un proceso integrado a fin de separar de una corriente gaseosa el contaminante sulfuro de hidrógeno y convertirlo en un producto útil.



Resumen • Las separaciones representan el 50% o más de los costos de capital total y operativos normales de una planta común de procesos químicos. Existe una enorme diversidad de alternativas de técnicas de separación, pero éstas se pueden clasificar convenientemente en tres clases: a) mecánicas, b) basadas en la velocidad, y c) basadas en el equilibrio. Las separaciones funcionan aprovechando las diferencias en las propiedades físicas y/o químicas de las especies a separar. Los ingenieros utilizan la heurística como una guía para seleccionar la técnica. • Las tres medidas útiles del desempeño de un proceso de separación son pureza, recuperación de los componentes y factor de separación: Cantidad del componente i deseado en la corriente de producto j Cantidad de la corriente de producto j # mij xij  # mj



Pureza fraccionada 



Cantidad del componente i deseado en el producto j Cantidad del componente i deseado en la alimentación # mij fRij  # mi, alimentación



Recuperación fraccionada 



xA1 xB2 Factor de separación aAB  x x A2 B1
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• Los separadores no son “perfectos” por dos razones: 1) el arrastre, o separación mecánica incompleta de las dos fases, y 2) limitaciones en el equilibrio de fases. • Una etapa de equilibrio es la unidad fundamental de los procesos de separación basados en el equilibrio. En esta etapa de equilibrio, una mezcla multicomponente se pone en condiciones tales que se generen dos fases. Esto requiere la adición de un agente separador: energía o materia (o ambos). • Cuando dos fases de una mezcla multicomponente están en equilibrio, temperatura y presión son las mismas en ambas fases, pero las composiciones no son iguales. Para describir la relación de la composición entre las dos fases se utilizan gráficas, tablas o ecuaciones modelo. Las relaciones del equilibrio de fases se combinan con las ecuaciones de balance de materia para describir la eficacia o el desempeño de una etapa de equilibrio. • Dos ecuaciones útiles para modelar el equilibrio de fases son: Psat i x P i Hi x Ley de Henry: yi  P i



Ley de Raoult: yi 



La ley de Raoult se utiliza para modelar el equilibrio vapor-líquido cuando los componentes son similares en tamaño y naturaleza química, y se pueden condensar a la temperatura y presión del sistema. Se utiliza la ley de Henry para modelar el equilibrio gas-líquido cuando el componente es no condensable a la temperatura y presión del sistema y escasamente soluble en la fase líquida. • Por el uso de etapas múltiples y flujo a contracorriente, es posible obtener mayor pureza del producto y/o mayor recuperación de los componentes, y se reducen los costos del disolvente o de la energía.



Historia de la química: ¿Qué tan dulce es? La caña de azúcar es una hierba perenne, nativa del sureste tropical de Asia. Después que Cristóbal Colón llevara la caña de azúcar al Nuevo Mundo, las potencias coloniales europeas, como España, Inglaterra y Francia, rápidamente establecieron plantaciones de caña de azúcar en las islas tropicales del Caribe y produjeron melazas: un jarabe de azúcar no refinada, de color café. Los barcos transportaban la melaza a Nueva Inglaterra, donde se producía el ron, el cual era embarcado para venderlo a los comerciantes de esclavos en África. Esos barcos regresaban a las islas con nuevos esclavos para trabajar las plantaciones. Cuando los esclavos se sublevaron en las islas francesas del Caribe, los propietarios de las plantaciones huyeron a Nueva Orleáns. Los suelos ricos de Louisiana y las vías fluviales extensas fueron propicios para el establecimiento de la industria
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azucarera, y hacia principios de 1800 la caña de azúcar era el cultivo dominante en el sureste de Louisiana. Se requería una gran cantidad de mano de obra de los esclavos y combustible para producir azúcar. Primero se machacaba la caña en un molino para extraer los jugos, después se evaporaba el agua en el ingenio. Trabajando en el “tren de Jamaica”, los esclavos cuchareaban el jugo de azúcar hirviendo de una marmita vaporosa a otra. El trabajo era caluroso, sucio y peligroso. Por último, cuando la concentración de sacarosa en el jarabe era lo suficientemente elevada para cristalizarse, se enfriaba el Norbert Rillieux jugo, con la consecuente cristalización. La mezCortesía del Louisiana State cla de jugo y cristales se almacenaba en un baMuseum. rril con la parte inferior perforada, la cual dejaba salir a la melaza y retenía los cristales de azúcar de color café. Esta azúcar cruda era embarcada al norte para su refinamiento posterior, por recristalización, para obtener azúcar blanca. En 1806, apenas tres años después de la Compra de Louisiana, nació en Nueva Orleáns Norbert Rillieux, hijo de un rico mercader de algodón blanco y su amante de raza mestiza, una “quadroon” o una cuarta parte negra y tres cuartas partes blanca. Rillieux creció como hombre libre de color, educado, acomodado, con derecho a poseer tierras y esclavos, pero no a votar ni casarse con blancas. Durante el año de 1820, a medida que el azúcar cobraba importancia en Louisiana, Rillieux fue enviado a París a cursar su educación superior y se interesó en la mecánica y la termodinámica. (Irónicamente, en esa época era más común que los hombres libres del sur, de color, y no los blancos, se educaran en universidades europeas, que por mucho, estaban más avanzadas que las escuelas estadounidenses.) Para un estudiante



Manufactura de azúcar en Antigua, Indias Occidentales. Dibujo de William Clark, 1823. Cortesía de la biblioteca John Carter Brown en Brown University
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dotado como Rillieux, en 1820, París era el sitio ideal. La Revolución Industrial estaba en proceso. La eficiencia del motor, y la relación entre calor y trabajo, eran temas corrientes. Entre 1822 y 1824, el parisino Sadi Carnot publicó los primeros estudios de las máquinas de vapor, e hizo que el trabajo condujera a la formulación de la segunda ley de la termodinámica. (La actividad de Carnot precedió por alrededor de 30 años a la de James Joule, cuyo trabajo llevó a la formulación de la primera ley de la termodinámica: el balance de energía.) Rillieux se interesó especialmente en el calor latente: la energía necesaria para convertir el líquido en vapor. En ese tiempo, gran parte del azúcar procedente de Europa se obtenía de la remolacha azucarera. Los científicos e ingenieros franceses habían trabajado intensamente para establecer el fundamento científico del procesamiento del azúcar y el uso del razonamiento científico como base para un desarrollo tecnológico. Era una gran diferencia con respecto a los métodos empíricos, y apegados a lo tradicional, de los productores de azúcar de Louisiana. La evaporación de agua del jugo de la remolacha azucarera requería una enorme cantidad de energía, y los franceses intentaban desarrollar métodos para usar la energía del vapor que emanaba del jugo del azúcar hirviendo. Rillieux se interesó en este problema; él estaba familiarizado con el método del “tren de Jamaica” de transferir el jugo de la caña de azúcar de un hervidor a otro durante el proceso de ebullición. Su idea era establecer un ciclo donde el vapor que emanaba de un recipiente cediera su calor latente para proporcionar energía para la evaporación del siguiente recipiente. A partir de sus estudios de termodinámica, Rillieux supo que el calor fluye solamente de caliente a frío, pero también sabía que la temperatura de ebullición descendía si se disminuía la presión. Él imaginó que podía colocar una serie de tres recipientes cerrados, cada uno operando con un mayor vacío que el anterior. El jarabe herviría a temperaturas cada vez menores, y el vapor de un recipiente se usaría para calentar el siguiente. En teoría, la idea era genial, Rillieux necesitaba demostrar que funcionaría construyendo un prototipo. Por desgracia, en ese tiempo la economía francesa no era muy buena, y no podía encontrar financiamiento o algún fabricante que quisiera probar su idea. Por el contrario, al otro lado del Atlántico, el negocio del azúcar experimentaba un crecimiento explosivo. En 1833, Rillieux dejó París y regresó a Louisiana como ingeniero responsable de una refinadora de azúcar, propiedad del magnate Edmond Forstall. Fue tal vez una decisión difícil, puesto que regresaba a una tierra donde la esclavitud todavía era legal. Lo que Rillieux encontró a su regreso fue que la tecnología de la producción de azúcar todavía estaba en la época del oscurantismo. El azúcar que se producía en el “tren de Jamaica” era oscura, pesada y sucia, pero las tarifas federales protegían a productores de la competencia. La evaporación del jarabe de azúcar requería de mucha energía y trabajo, y los pantanos locales eran despojados de la madera. Forstall contrató a Rillieux para resolver los problemas de la baja calidad del azúcar, el enorme uso de energía, y los altos costos de mano de obra. Rillieux trabajó durante 10 años, primero para Forstall y luego solo, perfeccionando su diseño de evaporador de triple efecto, presentando patentes y construyendo prototipos. Las fallas en la operación confiable se debían a que el equipo era de fabricación casera. Él necesitaba una compañía con maquinaria profesional para construir el equipo
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con especificaciones justas, y requería financiamiento. La oportunidad de Rillieux llegó cuando conoció al plantador millonario Judah Benjamin, el primer senador judío de Estados Unidos. Finalmente, Rillieux pudo obtener aparatos construidos profesionalmente. El sistema contaba con tres etapas y era accionado completamente con los desechos secos de la caña (llamados bagazo). En 1843 se instaló en la plantación de Benjamin y trabajó extraordinariamente bien. Las utilidades aumentaron al 70%. Para completar, el azúcar era de mucha mejor calidad, tan buena como ninguna de las producidas por las refinadoras secundarias del norte del país. De hecho, los hermosos cristales de azúcar blanca de Benjamin fueron ganadores de premios. Sin embargo, la situación social al sur de Estados Unidos fue empeorando con los años, llevando a la Guerra Civil. Los derechos legales que los hombres libres de color disfrutaron por años fueron restringidos. Aun cuando Rillieux viajó por todo el estado de Louisiana instalando su invención ya reconocida, estaba obligado a mantenerse en barrios de esclavos. Los examinadores de patentes desafiaron su derecho legal de presentar patentes por no ser blanco. Cada vez más frustrado, regresó a Francia en 1860, se casó con una joven mujer francesa, emprendió el estudio de jeroglíficos egipcios, y abandonó su trabajo de ingeniería y ciencia. La invención de Rillieux puede haber tenido el mayor impacto en Europa central, donde los agricultores ansiosamente adoptaron la nueva técnica, y donde la tierra y el trabajo eran recursos escasos. Para 1888, se instalaron alrededor de 150 evaporadores Rillieux en Alemania, Austria y Rusia. Hacia 1900, la agricultura alemana se transformó, construyendo una base científica y tecnológica fuerte, y el país comenzó a exportar productos alimenticios que llevaron a la expansión de la economía alemana. El evaporador multietapas de Rillieux aún se usa en el mundo entero, adaptado a una gran cantidad de industrias de procesamiento de energía intensiva.



Respuestas a los exámenes rápidos 5.1



5.2 5.3 5.4 5.5 5.6 5.7 5.8



Porque el ácido sulfúrico está presente en pequeñas cantidades, pero los aromáticos no; la extracción líquido-líquido se gradúa con la cantidad de materia a recuperar, de modo que se necesitaría demasiado benceno. Además, resulta más difícil separar el benceno de otros aromáticos y es más costoso que el agua. b  2.3 h1. DOF  2. (seis variables de corriente, un flujo especificado, una composición especificada, dos balances de materia). Pureza  1.0, recuperación  1.0, el factor de separación se aproxima al infinito. El mismo. 0.8125 sin arrastre, 0.78 con arrastre. ¡No! Líquido, aproximadamente 1 000 mmHg, desconocido. 760 mmHg
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5.9 5.10 5.11 5.12 5.13 5.14 5.15 5.16 5.17



Una parte de la sal se precipita, a 60C KNO3 es más soluble, a 10C NaCl es más soluble. Dos fases. Aproximadamente el 10 %mol de naftaleno. Benceno sólido puro. Aproximadamente 95C, alrededor de 83C, dos fases, alrededor del 6% de etanol en el líquido, aproximadamente un 30% de etanol en el vapor. Ley de Raoult. Agua. Una fase; 61% de MIBK, 24.5% de ácido acético, 14.5% de agua; 6% de MIBK, 26% de ácido acético, 68% de agua. 26.8. 2.23, 2.23, ¡no! Porque el etanol y el agua presentan enlace de hidrógeno, de modo que no funciona bien la ley de Raoult.



Referencias y lecturas recomendadas 1. Perry’s Chemical Engineers’ Handbook tiene algunas secciones que describen las técnicas de separación con detalle, y además ofrece una lista muy extensa de datos de equilibrio de fases. El apéndice B de este texto incluye una tabla limitada. 2. Los datos de las propiedades físicas útiles para la selección inicial de las técnicas de separación apropiadas están a la disposición en libros de referencia como el CRC Handbook of Chemistry and Physics, Lange’s Handbook of Chemistry, o Physical and Thermodynamic Properties of Pure Chemicals (base de datos DIPPR), publicado por Taylor y Francis en 1999. La referencia en línea de Knovel Engineering and Scientific Online Reference también es una fuente útil. 3. Para saber más acerca de la vida y el trabajo de Norbert Rillieux, ver Prometheans in the Lab, por S. B. McGrayne.



Problemas del capítulo 5 Ejercicios preparatorios P5.1 Trace una línea desde la técnica de separación (izquierda) hasta la diferencia en la propiedad física que aprovecha (derecha). cristalización



diferencia en la solubilidad en dos líquidos inmiscibles adsorción diferencia en el punto de congelamiento extracción líquido-líquido diferencia en la unión al sólido destilación diferencia en el tamaño filtración de membrana diferencia en la volatilidad absorción diferencia en la solubilidad del gas en un líquido
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P5.2 Explique en pocas palabras las similitudes y diferencias entre vaporización o destilación flash, condensación y destilación. Explique brevemente las similitudes y diferencias entre adsorción, absorción y extracción con disolvente. P5.3 Utilice la ecuación de Antoine para calcular la temperatura del punto de ebullición del agua a 1 atm de presión y a 2.5 atm. P5.4 ¿Cuál es la temperatura del vapor saturado a 150 psig? (Consulte la figura 5.10.) P5.5 La acetona hierve a 1 atm a 56C, y tiene una presión de saturación de 0.25 atm a 20C. Realice un diagrama de la tendencia esperada para su presión de saturación desde 0 hasta 100C. P5.6 Una disolución líquida saturada de benceno y naftaleno está en equilibrio a 45C y 1 atm. ¿Cuál es el porcentaje en mol de benceno en la disolución? Si se enfría ligeramente la disolución para que se forme una fase sólida, ¿el sólido será benceno puro, naftaleno puro, o una mezcla? P5.7 Una mezcla formada por 30 %mol de etanol y 70 %mol de agua está en equilibrio a 1 atm de presión y 88C. Haga una lista de las composiciones del vapor y del líquido. Utilice la regla de la palanca inversa para determinar el porcentaje de la mezcla que se vaporiza. (Consulte la figura 5.13.) P5.8 Consulte la figura 5.15. Suponga que tiene una mezcla con el 20% en peso de ácido acético, un 60% en peso de agua, y el resto es MIBK en un matraz de vidrio colocado en una mesa de laboratorio. ¿Se observan una o dos fases? Si se observan dos fases, ¿cuáles son sus composiciones? ¿Cómo se aplica la regla de las fases de Gibss a esta situación? P5.9 Una mezcla gaseosa que contiene 9 %mol de SO2 y el resto es nitrógeno está en equilibrio con agua. Si la mezcla está en equilibrio a 20C y 760 mmHg, ¿cuál es la fracción molar de SO2 en la fase líquida? ¿Cuál es a 10C y 3 040 mmHg? P5.10 En las siguientes situaciones, establezca si la relación de equilibrio de fases se describiría adecuadamente por la ley de Raoult, la ley de Henry, o ninguna. También explique en pocas palabras cuál fue su razonamiento. Una mezcla de isómeros de xileno que se cristalizan parcialmente. La concentración de CO2 disuelto en una botella que contiene una bebida gaseosa. El contenido de agua del aire ambiente sin agua regada por el piso. Una mezcla de etilbenceno y estireno a 1 atm de presión y 140C que se divide en las fases vapor y líquido. Una mezcla de vinagre (ácido acético) y agua a una temperatura y presión tales que se formen las fases líquido y vapor. P5.11 El agua tiene un punto de ebullición normal a 1 atm de 100C. A 22C, en el salón de clases hay vapor de agua y no agua líquida. Explique esta discrepancia evidente. ¿Cuál es la fracción molar máxima del vapor de agua en el aire a 22C? P5.12 En verano, los peces más grandes tienden a dejar las aguas poco profundas y más calientes cercanas a la costa para refugiarse en aguas más frías y profundas. Utilice la constante de la ley de Henry del oxígeno disuelto en agua para explicar este fenómeno. P5.13 100 mL de hexano, 100 mL de agua y 1 mL de un colorante oleoso se mezclan suavemente en una taza, luego se dejan en reposo. Se forman dos capas. ¿El colorante está en la capa superior o en la inferior? Explique su respuesta.
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P5.14 Un gas “ácido”, el 1% de H2S en CH4, se puede “endulzar” mediante la absorción de H2S en agua líquida. La absorción se lleva a cabo a 1 atm de presión y 25C. Por desgracia, la cantidad de agua necesaria es enorme. Mencione dos formas para reducir el agua requerida.



Entrenamiento y habilidades P5.15 Se le pide que resuelva algunos problemas de separación, como los mencionados más adelante. Para cada problema elija la mejor técnica de separación a partir de las siguientes: destilación, sedimentación, destilación flash, condensación, absorción, filtración, lixiviación, cristalización, extracción con disolventes, adsorción. Escriba en la tabla el nombre de la técnica elegida. Mencione si es una separación estrictamente mecánica o una separación basada en el equilibrio.



Problema de separación



Mejor técnica de separación



Recuperación de antibióticos a partir del caldo de fermentación Separación de vapor de isopropanol a partir del aire Recuperación de lodos de piedra caliza de una solución salina



Recuperación de aceite de soya a partir del frijol de soya Separación de las impurezas coloridas del jarabe de maíz con elevado contenido de fructosa Separación de metano a partir de estiércol digerido Separación de CO2 y H2 Separación de etilbenceno y estireno Separación de levadura de la cerveza Recuperación de nitrato de potasio a partir de la solución acuosa P5.16 De acuerdo con la corriente de proceso descrita en la siguiente tabla, diga cuál piensa que sea el mejor diagrama de flujo para separarla en cuatro corrientes de productos considerablemente puros. Indique la técnica de separación que elegiría y la secuencia de los pasos de la separación. Explique en muy pocas palabras su razonamiento. No es necesario que dé una respuesta cuantitativa.
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%mol en la alimentación



Punto de ebullición normal (C)



Punto de fusión normal (C)



¿Es soluble en agua?



Soluble en benceno



Naftaleno



12



218



80.2



sí



sí



Etilenglicol



18



197



11.5



sí



no



Etilbenceno



32



136.2



95



no



sí



Estireno (vinilbenceno)



38



145.2



30.6



no



sí



Compuesto



P5.17 Una corriente de bromo líquido (Br2) contiene un 2% de cloro (Cl2) y un 0.02% de cloroformo (CHCl3) como contaminantes. Los contaminantes deben separarse para poder utilizar el bromo en otro paso de fabricación de sustancias químicas de especialidad. El problema es que el punto de ebullición de cloroformo es muy semejante al del bromo. (Consulte el apéndice B.) Sin embargo, la siguiente reacción se lleva a cabo a 250C sobre un catalizador: 3 2



Br2 CHCI3 → CHBr3 32 CI2



Dibuje un diagrama de flujo del proceso para separar del bromo líquido los contaminantes de cloro. Escriba un párrafo para justificar su diseño. P5.18 Una corriente gaseosa de 100 gmol/min que contiene 30 %mol de etano (C2H6) y 70 %mol de metano (CH4) se alimentó a una columna de destilación donde se separó en un producto de domo que contenía 90 %mol de metano y un producto de fondos que contenía 98 %mol de etano. Calcule las velocidades de flujo en el domo y en los fondos y las recuperaciones fraccionadas de metano y etano en sus corrientes de producto correspondientes. P5.19 Una disolución acuosa al 30% en peso de Na2CO3 se alimentó a 10 000 lb/h a un evaporador, donde se separó un 40% de agua. Esto produce una corriente de dos fases que contiene cristales de Na2CO3 puro y una disolución del 17.7% en peso de Na2CO3. Esta corriente fue alimentada a un filtro de tambor rotatorio que produce dos productos: una torta de filtro y una solución filtrada. La torta de filtro arrastra 1 lb de disolución por 3.5 lb de cristales. Calcule a) la velocidad de producción de la torta de filtro, b) la pureza de la torta de filtro, y c) la recuperación fraccionada de Na2CO3 en la torta de filtro. P5.20 Una mezcla gaseosa que contiene 72 %mol de CH4, 13 %mol de CO2, 12 %mol de H2S y 3 %mol de COS se va a purificar en un absorbedor poniéndola en contacto con un disolvente líquido. El gas se alimenta a 3 200 gmol/h y la proporción de la velocidad de alimentación del gas/velocidad de alimentación del disolvente es de 3:1. El disolvente absorbe 97.2% del H2S de la corriente de alimentación gaseosa. La concentración de COS en la corriente del gas de salida es de 0.3 %mol. En el disolvente no se absorbe algo del CH4 y CO2, y ningún disolvente sale con el gas. Primero realice un análisis DOF y demuestre que el problema está totalmente especificado. Calcule la velocidad de flujo y la com-



Mur05.qxd



466



1/22/07



6:55 PM



Capítulo 5



Page 466



Selección de técnicas de separación y síntesis de los diagramas de flujo de separación



posición del gas de salida y la concentración de H2S y COS en la corriente líquida que sale (disolvente). P5.21 Se va a secar maíz palomero con aire caliente como se muestra en el diagrama de flujo. La velocidad de flujo de la corriente gaseosa recirculada es cuatro veces la velocidad de flujo de la alimentación del aire caliente. Se desea obtener una velocidad de producción del maíz palomero de 50 kg/h. ¿Cuál es la velocidad de alimentación necesaria del aire caliente si el aire de salida tendrá un 15% en volumen de agua? Proporcione su respuesta como una velocidad de flujo volumétrico (litro/h). Modele el aire como un gas ideal. Suponga que la temperatura del aire es de 80C y la presión de 1 atm. Obtenga el contenido de humedad del aire que entra en el secador. Maíz 25% en peso de humedad Secador



Aire de salida



Aire de recirculación



Aire caliente: 80°C 2% en volumen de humedad



Maíz 10% en peso de humedad



P5.22 El suero del queso contiene algunas proteínas que pueden tener usos específicos cuando se purifican. Por ejemplo, el glucomacropéptido es la única proteína natural conocida que no contiene fenilalanina, y por tanto es una fuente de proteínas que pueden consumir personas que tienen la enfermedad fenilcetonuria (FCU). Nos interesa desarrollar un proceso para separar el glucomacropéptido del suero. En un experimento, suero con un contenido de 1.2 g/L de glucomacropéptido y 0.8 g/L de beta-lactoglobulina (junto con otras proteínas, lactosa y sales) se alimenta a un separador a 150 mL/min durante 30 minutos. Un 89% del glucomacropéptido y el 24% de la beta-lactoglobulina son adsorbidos en una resina de intercambio iónico en el separador, mientras que los demás constituyentes del suero pasan a través del separador. Luego, se interrumpe la alimentación del suero y se bombea un buffer con un contenido de NaCl de 0.25 M a una velocidad de 150 mL/min durante 10 minutos al separador. Todas las proteínas adsorbidas son eluidas dentro del buffer. Después se seca el buffer para evaporar el agua. Dibuje un diagrama de flujo. Para analizar el proceso, tome en cuenta tres intervalos de tiempo separados: a) primero 30 minutos, durante la adsorción al intercambiador iónico, b) segundo 10 minutos, durante la elución, y c) la fase de secado. Escriba las ecuaciones de balance de materia para el glucomacropéptido, la beta-lactoglobulina y el NaCl durante cada uno de los intervalos de tiempo. ¿Cuál es la pureza (% en peso) y la cantidad (g) del producto glucomacropéptido? ¿Cuál es el factor de separación, si se hace la separación entre el glucomacropéptido y la beta-lactoglobulina?
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P5.23 100 kg/h de una disolución acuosa al 30% en peso de KNO3 se enfría a 5C. Las fases sólida y líquida se separan por filtración. La torta de filtro arrastra 1 kg de líquido por 19 kg de sólido. Calcule la pureza de la torta de filtro y la recuperación fraccionada de KNO3 en la torta de filtro. Calcule el factor de separación. (Consulte la figura 5.11 o el apéndice B para obtener los datos del equilibrio sólido-líquido.) Se está considerando la instalación de un ciclo de recirculación que recircule un 50% del filtrado a la alimentación. ¿Cómo cambia la recirculación la pureza del producto, la recuperación fraccionada de KNO3 y el factor de separación del proceso? P5.24 El sulfato de sodio forma tres sólidos cristalinos: anhidro (Na2SO4), heptahidratado (Na2SO4 .10H2O) y decahidratado (Na2SO4 · 10H2O). Los datos de la solubilidad se dan en el apéndice B. Utilice los datos para generar un diagrama de fases T-x. Una disolución acuosa al 30% en peso de Na2SO4 se alimenta a 50C a un cristalizador del tipo enfriamiento. ¿A qué temperatura se debe enfriar la disolución para que comience la cristalización (suponiendo que se mantiene el equilibrio)? ¿Los cristales serán del decahidrato, heptahidrato o anhidro? ¿A qué temperatura se tendrá que enfriar la mezcla para cristalizar 50% del Na2SO4? Si se prefiere evaporar el agua a 50C en lugar de enfriar la disolución salina, ¿cuánta agua se debe retirar poco antes de que comience a haber una fase cristalina en equilibrio? P5.25 Utilice la ecuación de Antoine junto con las constantes que se dan en el apéndice B para calcular las presiones de saturación de los n-alcanos (n-pentano, nhexano, n-heptano y n-octano), los n-alcoholes (metanol, etanol, n-propanol y n-butanol) y el agua a 80C. Grafique la presión de saturación en relación con el peso molecular del compuesto. Comente cualquiera de las tendencias que usted observe y explique su razonamiento con base en las estructuras químicas. P5.25 Los datos del equilibro de fases vapor-líquido para metanol y agua a 101.3 kPa se encuentran en la tabla adjunta. Los datos son de la tesis para obtener el grado de maestría en 1948 de J. G. Dunlop en el Instituto Politécnico de Brooklyn. Grafique los datos para obtener un diagrama T-y-x (semejante al de la figura 5.13). Luego, mediante su propia gráfica responda las siguientes preguntas. a) ¿Cuál es el punto de ebullición del metanol a 101.3 kPa? ¿Cuál es el punto de ebullición del agua a 101.3 kPa? ¿Cuáles son las temperaturas del punto de rocío y del punto de burbuja para una mezcla que contiene 50% en mol de metanol y 50% en mol de agua a 101.3 kPa? Si una mezcla 50% en mol de metanol y 50% en mol de agua está a 101.3 kPa y 95C, ¿es un líquido, vapor, o ambos? b) Un líquido que contiene 20% en mol de metanol y 80% en mol de agua se calienta a 89.3C. La presión es 101.3 kPa. Utilice estos datos para determinar la fracción de la alimentación que se vaporiza y la composición de las fases de vapor y líquido. Calcule la recuperación fraccionaria de metanol en la corriente de vapor y el factor de separación T, °C 64.5 65.0 66.0
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P5.27 El estireno es la pieza fundamental del poliestireno, un polímero ubicuo que se utiliza en productos como los vasos desechables para café y para envasar cacahuates. El estireno (C6H5C2H3) se fabrica mediante la deshidrogenación de etilbenceno (C6H5C2H5). Puesto que la conversión en el reactor es mucho menor que 100%, se necesita una separación entre estireno y etilbenceno. Mediante el uso de la ecuación de Antoine para calcular las presiones de vapor y la ley de Raoult calcule: a) la temperatura del punto de ebullición del estireno puro b) la temperatura del punto de ebullición del etilbenceno puro, y c) las temperaturas del punto de rocío y el punto de burbuja para una mezcla 50:50 (mol:mol) de un sistema estireno-etilbenceno a 2 bar. P5.28 El anticongelante y refrigerante de automóviles es una mezcla de agua y etilenglicol (HOCH2CH2OH). Los coeficientes de la ecuación de Antoine para ambos compuestos se pueden encontrar en el apéndice B. a) Para un desempeño apropiado en el verano, la mezcla debe comenzar a vaporizar (a una atmósfera de presión) a no menos de 260F. ¿Cuál es el porcentaje molar mínimo de etilenglicol que usted sugiere? ¿Cuál es el porcentaje en peso correspondiente? b) Una tapa termostática de presión común puede soportar la presurización de un radiador a 15 psig. ¿A qué temperatura la mezcla refrigerante del radiador de la parte a) comenzará a formar vapor a esta presión? P5.29 Se tienen 100 gmol de una mezcla líquida que contiene 40% en mol de benceno y 60% en mol de tolueno a 10 atm (7 600 mmHg) de presión. Utilice la ecuación de Antoine y la ley de Raoult para responder a las siguientes preguntas: a) ¿Cuál es el punto de ebullición de benceno puro a 10 atm de presión? b) Si se calienta la mezcla a 202C (con la presión a 7 600 mmHg) se vaporiza una fracción de la mezcla. ¿Cuál es la fracción molar de benceno en la fase de vapor? ¿Cuánto vapor se produce? P5.30 100 gmol/h de metil etil cetona líquida y 100 gmol/h de nitrógeno se alimentan a un tanque flash, del cual se retiran corrientes de vapor y líquido. a) Suponga que el tanque flash está a 80C y 3 050 mm Hg. Calcule las velocidades de flujo del vapor y el líquido y la composición de la corriente de vapor. b) Suponga que la presión del tanque es 3 050 mmHg y sólo se produce vapor. ¿Cuál es la temperatura mínima del tanque? Suponga que la temperatura del tanque es 80C y sólo se produce vapor. ¿Cuál es la presión máxima del tanque? P5.31 Una corriente gaseosa contiene 40% en mol de isopropanol en aire y fluye a 240 gmol/min, 70C y 1 atm. Es necesario utilizar un condensador que opere a la menor temperatura para licuar y recuperar el isopropanol a fin de reutilizarlo en el proceso. a) El presente condensador utiliza un serpentín de agua enfriada para enfriar la corriente gaseosa a 25C y produce una corriente de condensado líquido que está en equilibrio con la corriente gaseosa que sale. Dibuje un diagrama de flujo de un proceso que muestre este condensador. Encuentre las velocidades de flujo y composiciones de todas las corrientes y determine el porcentaje de recuperación de isopropanol como condensado. b) Se pretende cambiar la temperatura de operación del condensador para recuperar 98% del isopropanol, reducir costos de materiales y producir una
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corriente gaseosa que se pueda ventilar o utilizar en otra parte. Con esta nueva especificación, encuentre la temperatura de operación requerida para el condensador. 100 gmol/min de una corriente gaseosa que contiene 30% mol de etano (C2H6) y 70% mol de metano (CH4) se alimenta a una columna de destilación donde se separa en un producto de domo que contiene 90% mol de metano y un producto de fondos que contiene 98% mol de etano. Un cliente desea comprar un producto que contenga 97% mol de metano. Para producir éste, el producto de domo de la columna antes descrita se envía a una segunda columna. El producto de la parte superior de la segunda columna es el producto que se desea, y el producto de fondos, que tiene una velocidad de flujo de 100 gmol/min, se recircula otra vez a la primera columna. Calcule la velocidad de flujo del producto final y la composición de la corriente de la recirculación. Calcule las recuperaciones fraccionarias de metano y etano en las corrientes de producto que les corresponden. A un tanque que está a 1 atm de presión se carga una mezcla de 30% mol de etanol y 70% mol de agua. Utilice la figura 5.13 para determinar: a) la temperatura del punto de rocío de la mezcla, b) la composición de las gotas de líquido a la temperatura del punto de rocío, c) la temperatura del punto de burbuja, d) la composición de la burbuja de vapor a la temperatura del punto de burbuja Una mezcla de 30% mol de etanol y 70% mol de agua se carga a un tanque de destilación flash o en equilibrio, que está a 1 atm de presión. ¿A qué temperatura se debe ajustar el tanque para producir exactamente 50% de vapor y 50% de líquido? ¿Cuáles son las composiciones de la fase líquida y de vapor a esta temperatura? Calcule las recuperaciones fraccionarias de etanol y agua y el factor de separación. Se tiene una mezcla de 30% en mol de benceno (C6H6) y 70% en mol de tolueno (C7H8) que se quiere separar en dos productos: un producto rico en benceno y un producto rico en tolueno. Si la separación se lleva a cabo en un tambor flash de una etapa a 130C, ¿cuál es la presión de operación mínima permitida? El cliente exige que el producto rico en tolueno tenga una pureza de por lo menos 98%. Su jefe quiere que por lo menos 96% del tolueno alimentado al proceso de separación sea recuperado en el producto rico en tolueno. Usted decide diseñar una columna de destilación. ¿Cuál es el número mínimo de etapas necesarias? Suponga que la temperatura de operación promedio de la columna es 130C. Una disolución de MEA (monoetanolamina) es un disolvente común que se utiliza en la absorción de gases “ácidos” como H2S a partir del gas natural y otras corrientes de gases de procesos. Los datos del equilibrio gas-líquido para el sistema H2S-MEA se resumen en la siguiente tabla. Suponiendo una presión total de 760 mmHg, convierta los datos a 40C para yH2S contra xH2S. (Recuerde la definición de la presión parcial: pH2S  yH2SP y observe que xH2S  moles de H2S por mol de disolución líquida.) Grafique yH2S contra xH2S. Si los datos entran en una línea recta, el sistema H2S-MEA obedece a la ley de Henry [ecuación (5.14)]. ¿Lo hace?
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Presión parcial de H2S (mmHg)



Moles de H2S por mol de MEA, 40C



Moles de H2S por mol de MEA, 100C



1



0.128



0.029



10



0.374



0.091



100



0.802



0.279



200



0.890



0.374



500



0.959



0.536



700



0.980



0.607



P5.37 Una corriente de gas natural (100 kmol/h) contiene 98% en mol de metano (CH4) y 2% en mol de sulfuro de hidrógeno (H2S). El H2S es un gas altamente tóxico. La concentración de H2S en la corriente de gas natural se debe reducir a 0.01% en mol de H2S antes de que se pueda utilizar el gas natural como combustible o como materia prima química. Un ingeniero de procesos sugiere que la separación se lleve a cabo en un absorbedor de una sola etapa, utilizando agua como disolvente. El absorbedor funciona a 5 atm y 40C. a) Estime la velocidad de flujo del agua (kmol/h). b) ¿Cuál es la velocidad de flujo necesaria si la temperatura desciende a 10C y la presión aumenta a 40 atm? P5.38 Se derramaron 100 lb de dietilamina (DEA) en un estanque que contenía 50 000 lb de agua. Se debe separar 99% del DEA derramado antes de poder enviar el agua del estanque a un río local. Usted decide por una extracción con disolventes de una etapa para este trabajo de limpieza. Considere los disolventes que se enlistan en el apéndice B. ¿Qué disolvente elegiría y por qué? ¿Cuánto disolvente necesitará? P5.39 1 000 kg de una disolución con 25% en peso de ácido acético y 75% en peso de agua se mezclan con 1 000 kg de metil isobutil cetona (MIBK). Después del equilibrio, ¿cuántos kilogramos del extracto (fase rica en MIBK) y del refinado (fase rica en agua) se producen? ¿Cuál es la composición (% en peso) de cada fase? (Consulte la figura 5.15.) P5.40 Se va a extraer ácido acético de agua en una unidad mezclador-sedimentador individual mediante metil isobutil cetona (MIBK) pura como disolvente. La alimentación contiene 25% en peso de ácido acético en agua, y la corriente de producto rico en agua debe contener no más de 6% en peso de ácido acético. Calcule los kg de disolvente/kg de alimentación y las composiciones y velocidades de flujo de las dos corrientes que salen del proceso. (Revise la figura 5.15.)
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P5.41 Las trazas de contaminantes orgánicos en aguas residuales se absorben en un sólido llamado carbón activado, que no es muy distinto de los trozos de carbón. Se muestran los datos del equilibrio para la adsorción de fenol sobre el carbón activado. Un litro de agua residual que contiene 1 g de fenol se pone en contacto con 5 g de carbón activado a 20°C. En el equilibrio, ¿qué fracción del fenol es adsorbida? 4 Fenol adsorbido, mmol/g
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1 2 3 4 5 6 7 Fenol en disolución, mmol/L



P5.42 10 L de agua están contaminados con 200 mmol de fenol. El agua debe limpiarse hasta que contenga no más de 5 mmol de fenol para que pueda descargarse. La limpieza se hará bombeando la disolución a un recipiente cargado con carbón activado nuevo, esperar el equilibrio de fases, luego remover la disolución líquida. ¿Cuánto carbón activado se debe cargar en el recipiente? Suponga una temperatura de operación de 20°C. Use los datos de equilibrio que se dan en el problema P5.41. P5.43 Los anticuerpos monoclonales (MAb) son proteínas elaboradas mediante el crecimiento de células especiales llamadas hibridomas en un caldo nutriente complejo. Se requiere desarrollar un proceso para purificar MAb del caldo. Se ha decidido usar la adsorción sobre perlas inmunosorbentes. El caldo de cultivo inicialmente contiene 300 nmol/L de MAb. Se desea adsorber en las perlas 99% de los MAb inicialmente presentes en el caldo de cultivo. Si tenemos 2 L de éste, ¿cuántos gramos de perlas se necesitan? Para obtener los datos de la fase de equilibrio revise la figura 5.16.



Práctica P5.44 Intente en casa algunos experimentos simples con azúcar y sal para simular métodos separadores de una mezcla de los dos materiales. Tal vez desee calentar, utilizar disolventes (seguros) o congelar, por ejemplo (¡o puede ser más creativo!). Realice algunas mediciones y observaciones. Escriba un reporte sobre lo que hizo, lo que encontró, y cómo utilizaría esta información para diseñar un proceso de separación. P5.45 Revise el Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology o en un libro de referencia similar e identifique una o dos de las técnicas de separación más importantes en las industrias siguientes: a) fabricación de alimentos, b) refinación de petróleo, c) fabricación farmacéutica,
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d) fabricación de películas fotográficas, e) purificación de agua. Analice por qué éstos son los más importantes, dadas las heurísticas para elegir la técnica de separación apropiada. P5.46 Complete la tabla siguiente. Clasifique cada técnica como mecánica, basada en la velocidad o en el equilibrio, especifique el agente de separación (calor, disolvente), las fases de los productos (líquida sólida) y las propiedades físicas que se aprovechan. Si no está familiarizado con una técnica en particular, busque la información en Perry’s Chemical Engineers’Handbook o en otras fuentes. Algunas de las anotaciones serán hechas por usted.



Técnica



Categoría



Secado de sólidos



Fase(s) de alimentación



Fase(s) del producto



Propiedad aprovechada



Agente separador



Sólido húmedo



Adsorción Electroforesis



Destilación



Líquido



Líquido



Diferencias en la movilidad iónica en un campo eléctrico



Equilibrio



Cristalización Absorción Sedimentación Ósmosis inversa



Gradiente de presión



P5.47 Las plantas que fabrican queso en Wisconsin producen, como subproducto, 300 000 lb/día de suero. Descargar el suero hacia el río más cercano no es una buena solución para desechar este producto residual. Sería mucho mejor desarrollar formas para elaborar productos del suero. El suero del queso contiene alrededor de 93.4% en peso de agua, 0.9% en peso de proteína, 5% en peso de lactosa (C12H22O11, azúcar de la leche), 0.2% en peso de ácido láctico (CH3CHOHCOOH) y 0.5% en peso de sales inorgánicas. A continuación se presenta cierta información acerca de estos componentes. Proteínas: Una mezcla de proteínas con pesos moleculares entre 15 000 y 150 000. Altamente solubles en agua. Precipitarán como un gel si se concentra de 50 hasta 60 % en peso. Valiosas como alimento animal o como un ingrediente en alimentos procesados. Lactosa: Peso molecular  342. Soluble en agua a alrededor de 0.1 g/mL. En grandes concentraciones tiene un efecto laxante perjudicial en los mamíferos. De algún valor como alimento animal, en caldos de fermentación o como material prima para la producción de polímeros.
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Ácido láctico: Peso molecular  90. Muy soluble en agua. Por lo general tiene alta movilidad en el campo eléctrico. Es un líquido viscoso incoloro, altamente soluble en etanol y éter. Sales minerales: Principalmente sales de sodio y calcio, con peso molecular de 50 a 100. Altamente solubles en agua como iones. Tienen alta movilidad en un campo eléctrico. Las sales limitan el sabor de los forrajes. Su tarea es desarrollar un diagrama de flujo preliminar para obtener, a partir del suero del queso, dos productos valiosos —uno sólido seco, bajo en sales, alto en proteína y un sólido seco bajo en sales, alto en lactosa—. Dibuje el que considere el mejor diagrama de flujo en bloques. Escriba uno o dos párrafos que describan su diseño y justifique por qué piensa que su diseño es el mejor. Si fuera posible, complete los cálculos preliminares del flujo del proceso. Puede encontrar más información en Perry’s Chemical Engineers’ Handbook o en otra parte sobre las diferentes técnicas de separación. P5.48 El benceno se clora para producir clorobenceno (el producto que se desea) y HCl: C6H6 Cl2 → C6H5Cl HCl La concentración de Cl2 en la alimentación se mantiene abajo de 10% en mol para evitar la cloración adicional no deseada del monoclorobenceno. Prácticamente todo el cloro reacciona bajo las condiciones del reactor. El subproducto HCl se convierte nuevamente a Cl2 por oxidación: 4HCl O2 → 2Cl2 2H2O La reacción es reversible; en las condiciones del reactor, 60% de los reactivos se convierten en productos. Los datos de las propiedades físicas para estos compuestos se encuentran en el apéndice B. Aquí tiene usted más información: No se permite O2 o H2O en la alimentación del primer reactor. El Cl2 disuelto en agua se repartirá preferentemente en tetracloruro de carbono con un coeficiente de distribución (moles Cl2 por litro de tetracloruro de carbono/moles Cl2 por litro de agua) igual a 5.0. La solubilidad de Cl2 en agua es 2.5 g de Cl2/litro de agua. La solubilidad de HCl en agua es 380 g de HCl/litro de agua. Dibuje un diagrama de proceso para la producción de clorobenceno en donde muestre los componentes de cada corriente. En todos los casos indique el fundamento de la separación (por ejemplo, la diferencia en la volatilidad o solubilidad). No tiene que realizar ningún cálculo. P5.49 El propileno (C3H6) y el cloro (Cl2) se convierten en cloruro de alilo (C3H5Cl) y cloruro de hidrógeno (HCl). Además del cloruro de alilo se generan algunos subproductos clorados, de los cuales el principal subproducto no deseado es el 1,3-dicloropropano (C3H6Cl2).
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Las principales reacciones son: C3H6 Cl2 → C3H5Cl HCl C3H6 Cl2 → C3H6Cl2



(R1) (R2)



De acuerdo con la información del efluente del reactor descrita en seguida, sugiera cuál cree que sea el mejor diagrama de flujo para producir cloruro de alilo puro, si se recirculan el propileno sin reaccionar y el cloro de regreso a la alimentación del reactor. Indique qué tipos de técnicas de separación le gustaría usar y la secuencia de las etapas de separación. Explique brevemente sus razonamientos. No es necesario que busque una respuesta cuantitativa.



Cantidad relativa, basada en el peso



Componente



Punto de ebullición normal, °C



Solubilidad en agua, % en peso



1,3-dicloropropano
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Insoluble



Cloruro de acroleína
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Cloruro de alilo
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Cloro



3



34



1.46



105



48



0.89
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Propileno Cloruro de hidrógeno



P5.50 Regrese al problema 5.38. Una vez que obtiene la dietilamina en el disolvente, le gustaría recuperar la dietilamina y el disolvente como productos casi puros para reutilizarlos. Describa cómo separaría la dietilamina del disolvente que eligió (tendrá que tomar en cuenta los datos de las propiedades físicas). ¿El problema de la recuperación del disolvente afecta su elección del disolvente para la extracción? ¿La extracción con disolvente es la mejor técnica para la recuperación de dietilamina?, de otro modo, ¿podría sugerir alguna otra? P5.51 El dióxido de azufre se puede producir por oxidación directa de azufre: S O2 → SO2 La reacción genera mucho calor, de modo que para mantener una temperatura manejable en el reactor (que es básicamente un quemador), cantidades suficientes de gas inerte, frío, deben diluir el oxígeno antes de alimentar éste al reactor. La relación gas inerte:oxígeno debe ser al menos de 7:3. El oxígeno y el azufre deben alimentarse al reactor en relación estequiométrica, mediante aire (79% nitrógeno, 21% oxígeno) como la fuente de oxígeno. Todo el oxígeno y todo el azufre alimentados al reactor deben consumirse. Se sugieren dos esquemas posibles del proceso, esquema A: usar el nitrógeno del aire como el gas inerte. Alimentar aire y azufre al quemador, después separar el nitrógeno del dióxido de azufre. Esquema B: separar el nitrógeno del oxígeno del aire, alimentar oxígeno y azufre puros al quemador, enfriar algo del producto dióxido de azufre y recircularlo al reactor como gas inerte. Dibuje los diagramas de flujo del proceso para los dos esquemas alternativos descritos anteriormente. Utilizando una velocidad de producción de 100
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gmol/min de dióxido de azufre y suponiendo separaciones perfectas, calcule la composición y las velocidades de flujo de todas las corrientes dibujadas en su diagrama. ¿Cuál es el esquema del proceso que recomienda? Considere en particular la dificultad de todas las separaciones y la tolerancia del proceso a los cambios repentinos en la velocidad de flujo de la alimentación o la calidad. P5.52 El acetaldehído (C2H4O) se produce por oxidación parcial del etano (C2H6) sobre un catalizador: C2H6 O2 → C2H4O H2O También ocurren otras reacciones secundarias, de las cuales las más importantes son: C2H6 3.5O2 → 2CO2 3H2O C2H6 1.5O2 → CH3OH CO H2O En un proceso para producir acetaldehído, se mezcla etano a 6 000 gmol/h con 30 952 gmol/h de aire. La alimentación fresca se mezcla con una corriente recirculada y después se alimenta a un reactor. La relación etano:oxígeno en la alimentación del reactor se mantiene en 6:1. La corriente que sale del reactor se alimenta al separador gas-líquido 1, donde N2, CO, CO2 y C2H6 salen por la parte superior y se recirculan. Parte de la corriente recirculada se separa y se envía a una llama para quemarla. El análisis de la composición de esta corriente de purga indica: 10% C2H6, no hay O2 y la relación CO2:CO es 2:1. La corriente del fondo del Separador 1 es enviada a la columna de destilación 2, donde el acetaldehído y el metanol (CH3OH) se separan del agua. Además, el acetaldehído se separa del metanol en la columna de destilación 3. Se muestra un diagrama de flujo simplificado del proceso. Podría suponer que el aire es 79% en mol N2, 21% en mol O2, y que los productos de las columnas de destilación son prácticamente puros, con algunas trazas de contaminantes. ¿Cuál es el reactivo limitante y por qué se eligió? ¿Por qué no toda la parte superior del separador 1 se recirculó a la entrada del reactor? Dada la heurística que aprendió, ¿cree usted que ésta es la mejor secuencia para conseguir la separación? Explique por qué sí, o por qué no. Haga un análisis DOF y demuestre que el proceso está especificado correctamente. Calcule la composición y velocidad de flujo del gas de purga, y el rendimiento fraccionario, la selectividad y la conversión de acetaldehído a partir de etano para todo el proceso.
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P5.53 En un proceso para producir acetato de celulosa se produce una corriente residual de ácido acético acuoso (30% de ácido acético, 0.2% de ácido sulfúrico y agua). (Todas las composiciones están dadas en porcentaje en masa.) El ácido acético también es valioso para desecharlo, pero su concentración es muy baja para ser útil. Entonces, para purificar y concentrar el ácido acético, se desarrolló un proceso de extracción que utilizaba éter como el disolvente. El proceso se describe como sigue. La corriente residual de ácido acético acuoso se alimenta a una columna de extracción de múltiples etapas junto con el disolvente dietil éter, la cual está contaminada con una pequeña cantidad de agua. La fase rica en éter que sale de la parte superior de la columna de extracción contiene 24% de ácido acético, agua y éter. Ésta se alimenta a una columna de destilación para la recuperación del disolvente. El destilado de esta columna contiene 98.8% de éter y 1.2% de agua, y se recircula a la columna de extracción. Los fondos de la columna de recuperación del disolvente contienen 60% ácido acético y 40% agua, y se alimentan a una columna de destilación de ácido acabado. Los fondos que salen de esta última contienen 99% ácido acético con el agua restante; esta corriente de ácido acético concentrado es el producto que se desea. Se recupera como producto el 67.5% del ácido acético alimentado a la columna de ácido acabado. El destilado de la columna de ácido acabado, que es ácido acético diluido en agua, es recirculado y mezclado con la alimentación fresca. Hay una libra de ácido acético recirculado por cada 2.3 lb de ácido acético en la alimentación fresca. La corriente del refinado rico en agua que abandona el fondo de la columna de extracción contiene 7% de éter, ácido acético, agua y ácido sulfúrico. Esta corriente es alimentada a una columna de destilación y agotamiento de éter. El destilado de ésta contiene 98.8% de éter y 1.2% de agua y se recircula a la columna de extracción. Los fondos contienen 0.1% de éter, ácido acético, agua y ácido sulfúrico y se descartan. Para reponer la pérdida de éter en los fondos de esta columna, el disolvente éter fresco (contaminado con 1% de agua) se mezcla con las otras corrientes de éter recirculado y se alimenta a la columna de extracción. a) ¿Qué es el acetato de celulosa y para qué se usa? b) A la luz de la heurística, evalúe la elección de las técnicas de separación y la secuencia de las separaciones. Tal vez desee revisar las propiedades físicas relevantes de los componentes en este proceso. ¿Por qué se usa la extracción con disolvente como la primera etapa en lugar de la destilación? c) Dibuje y etiquete un diagrama de flujo simplificado del proceso. De cada una de las cuatro columnas del proceso, identifique los dos componentes principales que se van a separar. Haga el análisis DOF y demuestre que el proceso está especificado correctamente, salvo para la elección de una base de cálculo. Calcule los flujos y composiciones de todas las corrientes, suponiendo que la velocidad de alimentación de la corriente residual de ácido acético acuoso sea de 1 000 lb/h. Acompañe su diagrama de flujo con un resumen de los flujos y las composiciones en forma de tabla. ¿Qué fracción del ácido acético alimentado al proceso se recupera en el producto concentrado?



Mur05.qxd



1/22/07



6:55 PM



Page 477



Problemas del capítulo 5



477



P5.54 Mediante una serie de columnas de destilación se va a separar en cuatro productos la siguiente corriente de alimentación:



Especies



Velocidad de flujo, gmol/h



Pentano



4 000



Benceno



1 000



Tolueno



1 000



Ortoxileno



6 000



Producto 1: 98% de pentano, sin ortoxileno ni tolueno Producto 2: 90% de benceno, 4% de tolueno, sin ortoxileno Producto 3: 90% de tolueno, 2% de benceno, sin pentano Producto 4: 99% de ortoxileno, sin pentano ni benceno Su supervisor le propone el siguiente diseño. ¿Piensa que ésta sea la secuencia más económica?, ¿Por qué sí o por qué no? Si su respuesta es que no, sugiera un diseño alternativo. Para el mejor diseño, calcule las velocidades de flujo del producto, y las purezas y las recuperaciones fraccionarias de cada especie en el producto apropiado. Producto 1



Producto 2



Producto 3 Producto 4



P5.55 Un sedimentador es simplemente un tanque cilíndrico con una abertura en el fondo, que se emplea algunas veces para operaciones de sedimentación. Inicialmente, la abertura de abajo está cerrada, y se llena el tanque con una lechada (una lechada es una mezcla de una disolución líquida y partículas sólidas suspendidas). Se deja que el material se sedimente, y después de algún tiempo, se extrae el líquido claro de la parte superior del tanque y se saca un lodo espeso por la abertura del fondo. Un litro de una lechada que contiene 2 g de NaCl y 230 g de piedra caliza (principalmente CaCO3) se pasa a un pequeño tanque de vidrio cilíndrico. El tanque está equipado con un despachador en la parte de abajo. La lechada está a la altura de 36 cm en la parte lateral del tanque. Después de 8 h de asentamiento, se observa una interfase entre el lodo y el líquido claro, hasta 10 cm de altura en la parte lateral del tanque. (La parte superior del líquido claro todavía está a 36 cm de altura.) Se saca el lodo cuidadosamente del fondo y después se retira el líquido claro de la parte superior. ¿Cuál es la cantidad (en litros totales
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y en g de NaCl y de piedra caliza) y la composición (en g/L NaCl y piedra caliza) de las dos corrientes de producto? La solubilidad de la piedra caliza en agua es 0.015 g/L, la solubilidad de NaCl en agua es 360 g/L, y la densidad de la piedra caliza se puede tomar como 2.7 g/cm3. Hay tres componentes en la corriente de alimentación y dos corrientes de productos. ¿Está diseñado este proceso para separar piedra caliza de NaCl, piedra caliza de agua, NaCl de agua, o...? ¿Cuál es la pureza y la recuperación del producto? ¿Cuál es el factor de separación? P5.56 1 000 kg/h de KNO3 al 30% en peso en agua a 90°C, se va a procesar para producir cristales secos de KNO3. Se tiene el siguiente equipo disponible: Un evaporador al vacío que puede operar a 90°C máximo y 50% en peso de sales máximo. Un enfriador que puede enfriar a un mínimo de 5°C Un filtro rotatorio de tambor, que arrastra 1 kg de disolución por 19 kg de sólidos en cristales. Un secador de tambor con capacidad máxima de secado para quitar 15 kg de agua/h El jefe le pide que diseñe un proceso en el que se empleen sólo estas piezas del equipo, el cual produzca al menos 245 kg/h de cristales puros de KNO3. No sólo eso, debe tener listo en una hora un diagrama de flujo que lo convenza de que el proceso es viable. Si no cumple, está despedido. Si lo logra, obtendrá una enorme bonificación. ¿Debe ir desempolvando el currículum o comprar ya ese carro deportivo que siempre ha querido? P5.57 En un proceso para sintetizar el remedio para el dolor ácido acetilsalicílico (abreviado como ASA, también conocido como aspirina), la corriente del efluente del reactor final contiene 11% en peso de ASA y 2% en peso de acetato de sodio en agua. El producto seco final se tiene que obtener por secado, cristalización o alguna combinación. La pureza del producto, medida como porcentaje en peso de ASA en el polvo seco final, es un valor importante. a) ¿Si se evapora el agua, con qué pureza se obtendrá el producto? b) El acetato de sodio puede ser considerado infinitamente soluble en agua, entonces se sugiere un proceso alternativo. Parte del agua se separa por evaporación, se enfría la solución concentrada para cristalizar algo de ASA puro. La torta del filtro, que contiene 1 kg de disolución arrastrada por cada 4 kg de cristales de ASA, se seca después. A la temperatura del cristalizador/filtro, la solubilidad del ASA en agua es de 35% en peso. Si se evapora suficiente agua para que la mitad del ASA alimentado se recupere como producto seco, ¿cuál será la pureza final del producto ASA? ¿Cuánta agua se retira por cada 100 kg del efluente del reactor? c) Encuentre una ecuación general que relacione la pureza del producto con la recuperación fraccionaria. Grafique su ecuación. ¿Qué pureza predice para 90% de ASA recuperado?, ¿y para 10% de ASA recuperado? d) Sugiera cambios a este proceso para aumentar el rendimiento, la pureza o ambos.
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P5.58 Una disolución al 30% en peso de Na2CO3 se alimenta a 10 000 lb/h a un sistema evaporador/cristalizador como el que se muestra en la figura. La torta del filtro contiene 3.5 lb de cristales por lb de disolución de arrastre, y la disolución de arrastre y la recirculada contienen 17.7 lb de Na2CO3 por 100 lb de disolución. ¿Cuál es la velocidad de producción de cristales? ¿Cuánta agua se retira del evaporador? Si se evapora 40% del agua alimentada al evaporador, ¿cuál es la relación de la disolución recirculada a la alimentación fresca? ¿Cuál es la pureza (% Na2CO3) de la corriente de producto? Agua 10 000 lb/h carbonato de sodio al 30%



Evaporador



Cristalizador/ filtro



Cristales y disolución de arrastre



Disolución recirculada



Tal vez desee mejorar el desempeño del proceso. El evaporador tiene una capacidad máxima de 7 500 lb de agua evaporada por hora. La concentración de Na2CO3 se fija con el límite de su solubilidad de 17.7 lb/100 lb de disolución. a) Suponiendo que el arrastre permanezca igual, ¿si se cambia la relación de recirculación mejorará la pureza y/o la recuperación del producto? Explique. b) Sugiera al menos una modificación del proceso y analice de qué manera afectaría su propuesta la pureza y/o la recuperación del producto. P5.59 Está a cargo del diseño de un proceso para separar 1 000 lb/h de una alimentación de benceno al 60% en peso/naftaleno al 40% en peso, a 80°C y 1 atm de presión, en los productos benceno 99% puro y naftaleno 96% puro. Algunos datos de las propiedades físicas se dan en apéndice B y en la figura 5.12. La formación de polímeros alquitranados llega a ser un problema si la mezcla se mantiene por encima de 150°C. En la planta se dispone del siguiente equipo: Un enfriador con una temperatura de operación mínima permitida de 12°C. Un filtro de tambor rotatorio que arrastra 1 lb de disolución por 10 lb de sólidos en la torta del filtro. Una columna de destilación con cuatro etapas de equilibrio y una presión de operación mínima permitida de 1 atm. Una unidad mezcladora-sedimentadora que se puede utilizar para la extracción con disolvente de una etapa. Un evaporador al vacío con una presión de operación mínima de 300 mmHg y una temperatura de operación máxima de 250°C. Dibuje un diagrama de flujo del proceso. Indique qué piezas del equipo utilizaría. Dentro de lo posible, determine temperaturas, presiones, velocidades de flujo y cualquier otra información de diseño. Escriba una breve nota en la que explique su diseño y justifique su elección.
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P5.60 1 000 kg/h de Na2SO4 al 10% en peso en agua, a 20°C, se van a procesar para producir cristales de Na2SO4 anhidro. Se dispone del siguiente equipo: un evaporador de vacío que opera a una temperatura máxima de 70°C y máximo Na2SO4 al 60% en peso; un enfriador que puede enfriar a un mínimo de 5°C; un filtro de tambor rotatorio que arrastra 1 kg de disolución por 19 kg de sólidos cristalinos; y un secador de tambor que puede remover toda el agua residual. El funcionamiento del secador de tambor es bastante caro en comparación con las demás piezas del equipo. Acomode las piezas (no tiene que usarlas todas) para diseñar un proceso que produzca el producto deseado. Dibuje un diagrama de flujo preliminar del proceso para mostrar el diseño elegido. Hasta donde sea posible, especifique las temperaturas de operación, velocidades de flujo y composiciones de todas las corrientes. Calcule la recuperación del producto. Explique brevemente el razonamiento para su diseño. (En el apéndice B se pueden ver los datos del equilibrio de fases). P5.61 10 000 lb/h de una disolución de K2SO4 al 20% en peso se alimenta a un proceso evaporador/cristalizador (ver figura). Todo el proceso opera a 40°C. En el evaporador se retira suficiente agua para producir una disolución de K2SO4 al 40 % en peso. En la unidad de cristalización se forman los cristales, los cuales se separan de la disolución por filtración y se retiran como producto; 1 lb de la disolución es arrastrada con cada 10 lb de cristales. La disolución remanente se recircula al evaporador. En el apéndice B se dan los datos de la solubilidad. a) Calcule la velocidad de producción de los cristales, la velocidad de evaporación del agua y la velocidad de recirculación. b) Un ingeniero propone sustituir el evaporador por una unidad que simplemente enfríe la alimentación a 0°C (sin quitar el agua) para iniciar la cristalización. ¿Qué piensa de esta idea? Agua 10 000 lb/h 20% de K2SO4



Evaporador



40% de K2SO4 Cristalizador/ filtro



Cristales y disolución arrastrada



Disolución recirculada



c) Durante la operación, la capacidad del evaporador disminuye lentamente porque se ensucian los tubos intercambiadores de calor. La planta debe parar para la limpieza cuando la capacidad del evaporador caiga por debajo de 6 000 lb de agua evaporada por minuto. Las demás especificaciones siguen siendo las mismas. Explique cómo cambia la velocidad de alimentación fresca, la velocidad de producción del K2SO4 sólido y la relación kg de recirculación/kg de alimentación fresca a medida que cambia la capacidad del evaporador. Explique sus resultados. d) El superintendente de la planta quiere mantener constante la velocidad de la alimentación fresca al valor inicial durante todo el tiempo que opere la planta, e insiste que se puede lograr ajustando la relación de la recirculación y la fracción de agua alimentada al evaporador, la cual es evaporada.
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(No se pueden cambiar la concentración de la disolución que sale del cristalizador ni la relación de los cristales a la disolución en la torta del filtro.) Escriba una nota breve para el superintendente con su respuesta a su idea. P5.62 El isómero del xileno, p-xileno, es un material iniciador para la producción de fibras de poliéster; el m-xileno se mezcla con la gasolina, y es de menor valor que el p-xileno. Las volatilidades de los dos xilenos son muy parecidas, pero sus puntos de fusión son muy diferentes, así que se sugiere separarlos por cristalización. Los datos del equilibrio de fases líquido-sólido se dan en el apéndice B. Una mezcla de 30% en mol de p-xileno y 70% en mol de m-xileno se alimenta a una velocidad de 1 000 gmol/h a un intercambiador de calor, donde la corriente se enfría a 50°F. La corriente se envía a una unidad cristalizador/filtro, en donde los cristales se separan de la disolución líquida. Una parte de la disolución se arrastra con los cristales a razón de 1 mol de disolución por 19 moles de cristales. ¿Cuál es la velocidad de producción y la pureza de los cristales que salen del proceso? ¿Cuál es la composición y la velocidad de flujo de la disolución que sale del filtro? ¿Cuál es la recuperación fraccionaria del p-xileno en el producto rico en p-xileno? Un colega propone la siguiente idea: enviar la disolución líquida a un reactor de isomerización, en donde una parte del m-xileno alimentado al reactor se convierte en p-xileno. (Ver diagrama.) El producto del reactor, el cual es 30% en mol de p-xileno, se mezcla entonces con la alimentación fresca. ¿Cual es la recuperación fraccionaria y la pureza del p-xileno en el producto rico en p-xileno? ¿Qué piensa acerca de esta idea? 1 000 mol/h 30% p-xileno 70% m-xileno



Enfriador



T = −50°F



Cristalizador/ filtro



Cristales Disolución arrastrada



Disolución 30% p-xileno 70% m-xileno



Reactor de isomerización



P5.63 En una planta que fabrica estireno, la descarga del reactor (100 kgmol/h, a 760 mmHg y 500°C) contiene 50% en mol de H2, 30% en mol de etilbenceno (C8H10) y 20% en mol de estireno (C8H8). La descarga del reactor se enfría y condensa parcialmente, luego se separa en corrientes de líquido y vapor en un tambor flash, el cual opera como una sola etapa de equilibrio. La corriente de vapor rica en hidrógeno se manda a un proceso de desulfuración en otra parte de la planta. Para mantener felices a los operadores del proceso de desulfuración, la corriente rica en hidrógeno deberá contener no más de 0.2% en mol de estireno. ¿A qué temperatura se deberá enfriar la descarga del reactor? ¿Cuánto etilbenceno hay en la corriente rica en hidrógeno? P5.64 En el problema 5.26 se revisaron algunos datos del equilibrio líquido-vapor de metanol-agua. Ahora se supondrá que este sistema puede ser modelado mediante la ley de Raoult, con la ecuación de Antoine para el cálculo de la presión de saturación.
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Genere un diagrama T-y-x a 1 atm basado en estas consideraciones. (Una forma de hacerlo es calcular las temperaturas del punto de rocío y de burbuja de cada fracción molar de metanol que se enlista en la tabla). Junto a la tabla grafique su diagrama T-y-x calculado. ¿La ley de Raoult es un buen modelo para el sistema metanol-agua? P5.65 300 gmol/s de CO, 300 gmol/s de H2 y 100 gmol/s de CO2 se alimentan a un reactor que opera a 200°C y 4 000 kPa. Ocurren dos reacciones: → CH OH CO 2H2 ← 3 → CO H O CO2 H2 ← 2



El efluente del reactor está en equilibrio de reacción química y en equilibrio de fases. ¿El efluente se encuentra en fase gaseosa, en fase líquida, o es una mezcla de gases y líquidos? (Sugerencia: suponga que está en fase gaseosa y calcule el punto de rocío.) P5.66 Se necesita aire húmedo enriquecido con oxígeno para un proceso de fermentación. Para preparar el aire húmedo caliente, el aire del ambiente se mezcla con oxígeno seco, puro y agua líquida en una cámara de humidificación especial, la cual también calienta el aire. El aire del ambiente está a T  20°C, P  1 atm (absoluta), y una humedad relativa hr de 20%. (La humedad relativa se define como hr 1%2  100 yH2OP/Psat H2O, donde yH2O es la fracción molar de agua en el aire.) Se puede suponer que la relación (molar) de N2/O2 en el aire del ambiente es 3.76 (moles de N2/moles de O2). El aire húmedo que sale de la cámara de humidificación contiene 40% en mol de O2 (yO2  0.40), tiene una humedad relativa de 100% y está a 37°C y 1 atm de presión. El flujo volumétrico total del aire húmedo es 2 000 ft3/min. Calcula la velocidad de flujo en masa (en kg/min) y la velocidad de flujo volumétrico (en ft3/min) del aire, agua líquida y oxígeno seco, puro, en la cámara de humidificación. P5.67 Una mezcla de 40% en mol de isopentano y 60% en mol de n-pentano se va a separar, por destilación, en productos casi puros. El 99.5% del isopentano se va a recuperar en el producto destilado y 98% del n-pentano se va a recuperar en el producto de los fondos. La ley de Raoult es una buena aproximación del comportamiento del equilibrio vapor-líquido. a) Primero considere una sola etapa de equilibrio. Si la etapa opera a 350 kPa, ¿qué temperatura de operación escogería si desea que los flujos de líquido y vapor sean de igual magnitud? A esta temperatura, ¿cuál es la recuperación fraccionaria de cada componente? b) Estime el número mínimo de etapas de una columna de destilación, necesarias para alcanzar las recuperaciones especificadas de isopentano en el destilado y de n-pentano en los fondos. Considere que la temperatura promedio de la columna es de 60°C. c) Si la columna de destilación opera a 350 kPa, ¿cuál es la temperatura (aproximadamente) de la corriente del destilado que sale de la columna? P5.68 Se desea separar metanol de benceno utilizando un tambor de destilación instantánea (flash) en equilibrio. La alimentación del proceso es 20% en mol de metanol, fluyendo a 5 gmol/min total. Se desea que la corriente de vapor que
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salga del tambor sea de 50% en mol de metanol y 50% en mol de benceno, y que contenga 90% del metanol alimentado. El tambor de destilación instantánea en equilibrio opera a 1 atm. Calcule las velocidades de flujo molar y las composiciones de las corrientes de líquido y vapor que salen del tambor. ¿La separación se puede efectuar en una sola etapa de equilibrio? En caso afirmativo, determine la temperatura de operación apropiada. Si no es así, determine la temperatura de operación que: a) cumpla con la especificación de pureza, pero no con la especificación de recuperación, b) cumpla con la especificación de recuperación, pero no con la especificación de pureza. (Los datos del equilibrio vapor-líquido se dan en el apéndice B.) P5.69 Usted tiene una mezcla de cuatro isómeros de C8H10: 30% de etilbenceno, 20% de m-xileno, 35% de o-xileno y 15% de p-xileno. Planea diseñar una secuencia de columnas de destilación que produzcan las cuatro corrientes de producto siguientes: Producto 1: 98% de etilbenceno, sin p-xileno ni o-xileno Producto 2: 95% de p-xileno, 3% de benceno, 1% de p-xileno y 1% de o-xileno. Producto 3: 90% de m-xileno, 8% de o-xileno, sin benceno Producto 4: 95% de o-xileno, sin benceno ni tolueno Supongamos que el costo de una columna de destilación varía de acuerdo con: $  C1 Q N donde Q es la velocidad de alimentación molar, N es el número de etapas, y C1 es un factor de costo. (Nota: ésta es una fórmula muy simplificada.) Considere tres formas diferentes para la secuencia de las columnas de destilación. Estime la temperatura de las corrientes de destilado y de los fondos para cada columna, y calcule el número mínimo de etapas. Después estime el número real de etapas y el costo total para las columnas en sus tres esquemas de secuencia. ¿Hay alguna secuencia que sea preferible? ¿Su respuesta se ajusta con las heurísticas que aprendió? P5.70 Suponga que desea separar benceno y tolueno usando un tambor de destilación instantánea (flash) en equilibrio continuo. La presión y temperatura del tambor se pueden ajustar a cualquier valor deseado. Busque una ecuación que relacione la fracción molar de benceno en la corriente líquida xb con la presión total P y las presiones de saturación de benceno sat y tolueno Psat b y Pt . Luego, mediante la ecuación de Antoine, escriba una ecuación que relacione xb con P y T. (Puede suponer que aplica la ley de Raoult.) Iniciando con las ecuaciones de balance de materia del estado estacionario, busque # # una ecuación que relacione la razón nV >nL con zb, yb y xb. (Sugerencia: ¿cómo se relaciona la ecuación que encontró con la regla de la palanca inversa?) Suponga que la velocidad de alimentación del tambor es de 100 gmol/h y # que la presión es de 1 atm. Mediante las ecuaciones que obtuvo, calcule nV, # nL, yb y xb para los siguientes tres casos: (i) zb  0.2, (ii) zb  0.5, (iii) zb  0.8. Para cada caso, complete los cálculos suponiendo que la temperatura del tam-
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bor está a) en su mínimo, b) en su máximo, y c) a la mitad, entre el mínimo y el máximo. ¿A qué corresponde este mínimo y máximo? P5.71 Una corriente de gas natural (1 000 kmol/h) contiene 90% en mol de metano (CH4) y 10% en mol de sulfuro de hidrógeno (H2S). El H2S es un gas altamente tóxico. La concentración de H2S en la corriente de gas natural debe reducirse a 0.1% en mol de H2S antes de que el gas pueda ser usado como combustible o como materia prima química. La purificación se realiza por absorción con una disolución de MEA/agua. La disolución de MEA/agua se regenera mediante el agotamiento del H2S con una corriente de N2 que fluye a través de la columna de agotamiento a 650 kmol/h. (Ver diagrama.) El CH4 y el N2 son insolubles en MEA/agua. Más adelante se dan los datos de solubilidad para el H2S. Suponga que el absorbedor y el agotador se comportan como etapas de equilibrio simples. La presión debe estar entre 760 mmHg y 10 000 mmHg, y la temperatura debe estar entre 40 y 100°C. Elija las temperaturas y presiones de operación apropiadas para el absorbedor y el agotador (pueden ser diferentes). Calcule la velocidad de flujo de MEA (kmol/h) que se necesita. Si disminuyera la velocidad de flujo del N2 y no cambiaran las otras velocidades de flujo, ¿cuáles serían las consecuencias para el comportamiento del absorbedor? Explique.



Presión parcial de H2S, Moles de H2S por mol mmHg de MEA, 40°C



Moles de H2S por mol de MEA, 100°C



1



0.128



0.029



10



0.374



0.091



100



0.802



0.279



200



0.890



0.374



500



0.959



0.536



700



0.980



0.607



CH4 0.1% H2S



Disolución de MEA H2S



90% CH4 10% H2S



N2 H2S



Agotador
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P5.72 El principal ingrediente activo de los detergentes para lavar platos son los tensoactivos, o moléculas tensoactivas, las cuales alteran las interfases aceiteagua. Estas moléculas tienen una parte que es soluble en aceite, la cual disuelve
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el aceite y la grasa, y una parte que es soluble en agua, la cual se divide en la fase del agua, solubilizando así el aceite y la grasa. Los detergentes difieren de los jabones porque los detergentes se sintetizan a partir de hidrocarburos, mientras los jabones están hechos de ácidos grasos naturales. En un proceso para producir un tensoactivo, un hidrocarburo de cadena lineal C10H22 (decano) se clora en una etapa fotocatalítica para producir monoclorodecano (C10H21C1, MCD): C10H22 Cl2 → C10H21Cl HCl Puede ocurrir una reacción no deseada, donde MCD se clore a diclorodecano (C10H20C12, DCD): C10H21Cl Cl2 → C10H20Cl2 HCl Se dispone de los siguientes datos:



Peso molar



Tf°C



Teb°C



Solubilidad en agua, g/L



MCD



177



50



215



Insoluble



DCD



211



40



241



Insoluble



Decano



142



30



174



Insoluble



Cl2



71



101



34



2.5



HCl



36.5



111



85



380



Compuesto



El producto del reactor se alimenta a un separador de alta presión, donde el cloro y el HCl se separan como gases, y los productos líquidos se envían a una unidad de destilación. El producto líquido contiene 40% en mol de decano, 50% en mol de monoclorodecano y 10% en mol de diclorodecano, y entra a la unidad de destilación a una velocidad de flujo de 1 000 gmol/min. La unidad de destilación contiene dos columnas de destilación. Se va a diseñar la unidad de destilación para recuperar 99% del monoclorodecano, que se alimenta a la unidad, en una corriente de producto rico en monoclorodecano. El producto monoclorodecano debe tener una pureza de al menos 95%. El producto diclorodecano no debe contener decano. El decano en la corriente de productos se recircula al reactor; para evitar la cloración excesiva, el decano recirculado no debe contener diclorodecano, y no más de 2% en mol de monoclorodecano. Explique por qué se escogió la destilación para la separación de los decanos. Proponga dos configuraciones diferentes para las dos columnas en la unidad de destilación. Identifique cada uno de los componentes clave o no clave. Suponga que el 97% del decano alimentado a la unidad de destilación se recupera para la recirculación. Realice un análisis DOF para determinar si el problema está especificado completamente. Calcule las velocidades de flujo y
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composiciones de las corrientes (hasta donde sea posible) para las dos configuraciones diferentes y tabule sus resultados junto con los dos diagramas de flujo. ¿Es una configuración preferible? Si así es, ¿por qué? P5.73 Una corriente de gas (100 gmol/s, 40°C, 26 atm) contiene 95% en mol de aire y 5% en mol de CO2. El contenido de CO2 del aire debe reducirse a 0.5% en mol. Usted ha decidido hacer la separación mediante la absorción con agua en una sola etapa de equilibrio. Suponga que el absorbedor opera a la presión y temperatura del gas de alimentación. a) Suponga que el agua es no volátil y el aire es insoluble en agua. Calcule la cantidad de agua necesaria (gmol/s). b) Asumió que el agua es no volátil y que el aire es insoluble en agua. Demuestre si estas suposiciones son razonables, usando la ley de Raoult o la ley de Henry, como sea apropiado. c) Asumamos que se desea diseñar una mejor separación. Una posibilidad es ajustar la temperatura y la presión. Grafique el uso del agua en función de la temperatura, de 0°C a 50°C, y de la presión, de 1 atm a 100 atm. ¿Qué T y P elegiría? (Puede continuar suponiendo que el agua es no volátil y el aire es insoluble en agua.) d) A la T y P que eligió en la parte c), explore si la adición de más etapas disminuirá significativamente las necesidades de agua. Primero calcule el flujo de agua para las dos etapas combinando las ecuaciones de balance de materia y la ley de Henry para cada una de las dos etapas. Después, calcule el flujo de agua mediante la ecuación KSB como función del número de etapas, variando de 1 a 10 etapas. Comente sus resultados. (Puede continuar suponiendo que el agua es no volátil y el aire es insoluble.) P5.74 Su trabajo es diseñar un absorbedor que elimine 98% del H2S en una corriente de gas ácido (2% en mol de H2S y 98% en mol de H2), mediante el uso del agua como absorbente. Las condiciones de operación se mantienen a 10°C y 20 atm. Genere una gráfica que muestre cómo disminuye la velocidad de flujo del agua con el incremento de las etapas a contracorriente, hasta 10 etapas. Resuelva de dos maneras: 1) fijando los balances de materia y las relaciones de equilibrio de fases para cada etapa y haciendo uso de programas de resolución de ecuaciones, y 2) usando la ecuación KSB. Compare las respuestas; si no se parecen, explique por qué. Para este problema puede suponer que el H2 es insoluble en agua y que el H2O es no volátil. Analice el cambio económico entre el aumento del número de etapas contra el aumento del flujo de agua. P5.75 Un absorbedor trata una corriente de gas que contiene 22.5 gmol/min de metano y 2.5 gmol/min de dióxido de carbono con una corriente acuosa con aditivos apropiados que están fluyendo a 50 gmol/min. El proceso opera comúnmente en una gran torre de aspersión y puede tratar la corriente líquida saliente como si estuviera en equilibrio con la corriente del gas entrante. El presente proceso recupera 80% del CO2 alimentado a la corriente acuosa. a) Determine un valor para el coeficiente de distribución de equilibrio entre las corrientes gaseosa y acuosa (moles CO2/mol líquido/moles CO2/mol gas).
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b) Nos gustaría mejorar el desempeño de la separación del absorbedor: Roberto propone usar un nuevo superaditivo que aumente la solubilidad de CO2 en la fase acuosa (aumente el coeficiente de distribución) en un 10% que puede mezclarse con la corriente líquida que entra. ¿Cuál es el porcentaje de recuperación de CO2 si se usa el nuevo aditivo? Julieta sugiere mantener la disolución acuosa original, pero dividir el líquido alimentado en dos corrientes iguales y operar los separadores en forma de corriente cruzada, como se muestra en la figura. Todavía puede suponer que, en cada separador, el líquido que sale está en equilibrio con el gas que entra. ¿Qué porcentaje de recuperación de CO2 se logra con este cambio de proceso? ¿Prefiere la idea de Roberto o la de Julieta?, ¿por qué?



Acuosa entra



Gas sale 1 Acuosa sale 1



2 Acuosa sale 2



Gas entra



P5.76 Se desea recuperar dióxido de carbono, como corriente de gas puro, de una corriente de 25% en mol de CO2/75% en mol de N2. La velocidad de alimentación de esta corriente es 100 kgmol/h, y el diseño es para recuperar 85% de CO2. Usted ha decidido usar la absorción como método de separación y se está considerando una disolución acuosa de 15.3% en peso de monoetanolamina (MEA) como disolvente. El disolvente es costoso, por tanto su diseño debe incluir una unidad que separe el CO2 como corriente pura y que permita recircular el disolvente. Para efectuar la separación del CO2 del disolvente, planea simplemente ajustar la presión y temperatura de la disolución de MEA cargada con CO2 que sale del absorbedor a una unidad diferente llamada agotador. Para los cálculos preliminares de diseño, usted puede suponer que el absorbedor y el agotador actúan cada uno como una etapa de equilibrio. Genere un diagrama de flujo en bloques para un proceso que produzca CO2 puro más una corriente de gas residual rica en nitrógeno, y recircule el disolvente. Seleccione las presiones y temperaturas de operación razonables para el absorbedor y el agotador, y calcule la velocidad de flujo requerida de la disolución de MEA (kgmol/h) a sus valores seleccionados. (Sugerencia: habrá CO2 en la disolución de MEA que entra en el absorbedor.) Suponga que la presión permitida es 1 a 20 atm. Se proporcionan los datos de equilibrio.
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Solubilidad de CO2 en 15.3% en peso de MEA Presión parcial de CO2 (mm Hg)



Moles de CO2 / mol MEA, 40°C



Moles de CO2 / mol MEA, 100°C



1



0.383



0.096



10



0.471



0.194



100



0.576



0.347



200



0.614



0.393



760



0.705



0.489



1 000



0.727



0.509



P5.77 El ácido benzoico se puede extraer a partir de una disolución acuosa diluida mediante una extracción con disolvente benceno en una sola etapa de equilibrio. La velocidad de alimentación a la unidad es 10 000 kg/h y la disolución de alimentación contiene 0.02 kg de ácido benzoico/kg de agua. El benceno es ligeramente soluble en agua, así que la corriente de refinado rica en agua contendrá 0.07 kg de benceno por kg de agua. Puede suponerse que la corriente de extracto rica en benceno no contiene agua. El ácido benzoico estará presente en el refinado y extracto, y se distribuirá entre éstos como: KD  4 



kg ácido benzoico/kg benceno kg ácido benzoico/ 1kg agua kg benceno)



Suponga que el ácido benzoico extraído en el benceno cuesta $1.35/kg y que el benceno fresco cuesta $0.03/kg. Calcule el beneficio neto en función de la velocidad de flujo del benceno y seleccione la velocidad de flujo óptima del benceno. P5.78 En el estudio de caso se consideraron dos formas para reducir los requerimientos de disolventes: utilizar un absorbedor multietapa con agua como disolvente, o utilizar el disolvente MEA en un absorbedor de una etapa. Ahora considere la combinación de estas dos ideas. Determine la velocidad de flujo del disolvente MEA requerido si se construye un absorbedor de dos etapas a contracorriente. No se puede usar la ecuación KSB porque la ley de Henry no modela exactamente los datos de equilibrio de fases. P5.79 La penicilina y otros antibióticos a menudo se separan de los caldos de fermentación acuosos por extracción con acetato de amilo (también conocido como saborizante de plátano). El coeficiente de distribución KD  9.0, donde y  KDx con y  concentración de penicilina en acetato de amilo (g/L) y x  concentración de penicilina en la corriente acuosa (g/L). Ambos disolventes son insolubles entre sí, y las concentraciones son tan bajas que los cambios de densidad o volumen son insignificantes. Un lote de producto de fermentación común es de 5 000 L de disolución acuosa, incluyendo 2 g/L de penicilina y muchos compuestos no deseados que afortunadamente no son solubles en el acetato de amilo. La meta es recuperar 95% de la penicilina.
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a) Si la separación se hace en un proceso por lotes de una sola etapa, ¿cuántos litros de acetato de amilo serán necesarios? b) Se tiene un tanque de 7 000 L sin usar. La idea es poner los 5 000 L de caldo en el tanque, agregar el disolvente hasta llenar, equilibrar, después separar el disolvente (dejando el caldo en el tanque). ¿Cuántas veces se necesitaría llenar/sacar el disolvente para cumplir nuestros requerimientos de recuperación? ¿Por qué no drenar el caldo y dejar el disolvente en su lugar? P5.80 Se separa el alcohol de una mezcla de 40% en peso de alcohol/60% en peso de cetona, mediante el lavado con agua. El agua de lavado está contaminada con 4% en peso de alcohol. El agua y la cetona son insolubles entre sí, y el coeficiente de distribución KD  4, donde la cetona es la fase de disolvente I y el agua la fase de disolvente II. Suponga que tiene que procesar 500 kg/h de la mezcla alcohol-cetona y dispone de 300 kg/h de agua para lavado. Compare la fracción de alcohol removido en tres esquemas de contacto diferentes a) Contacto en una etapa. b) Contacto de corriente cruzada usando tres etapas, donde el agua de lavado se distribuye igualmente entre las tres etapas. c) Contacto a contracorriente usando tres etapas, donde la alimentación fresca se introduce en la etapa 1 y toda el agua de lavado fresca se introduce en la etapa 3. P5.81 Usted es el ingeniero en jefe de un programa ultrasecreto para la fabricación de grandes cantidades de un nuevo antibiótico “Picro”. Picro se prepara por la fermentación de un hongo. El caldo de fermentación contiene 0.001053 g de Picro/cm3 de caldo, junto con agua (por mucho el ingrediente principal),” azúcares, ácidos y otros subproductos. Otra operaria de ingeniería, Irma Gómez, ha descubierto un asombroso disolvente, con nombre codificado “Elíxir”. Picro es altamente soluble en Elíxir, pero los azúcares, los ácidos y los demás subproductos no lo son. Además, Elíxir es completamente inmiscible en agua y es no volátil y no tóxico. La señorita Gómez hizo algunos experimentos en el laboratorio y reportó los siguientes datos. Experimento 1: el coeficiente de distribución KD para la distribución de Picro entre Elíxir (fase de disolvente II) y agua (fase de disolvente I) es 45 000. Experimento 2: el Elíxir puro tiene una temperatura de fusión de 5°C. El Picro puro tiene una temperatura de fusión de 80°C. Una mezcla de Picro y Elíxir tiene una temperatura eutéctica de 4°C y una composición eutéctica de 20% en peso de Picro y 80% en peso de Elíxir. El diagrama de equilibrio de fases líquido-sólido para Picro y Elíxir se puede dibujar con base en estos datos. Antes de regresar a la escuela, Irma dejó un diagrama de flujo preliminar para un proceso para purificar Picro del caldo de fermentación. Ella propuso usar dos piezas de equipo que ya no se utilizaba en la planta: una unidad mezclado-
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ra/sedimentadora que funciona como un extractor con disolventes, de una etapa, y una unidad de cristalización/filtrado con temperatura de operación mínima de 10°C que (sorprendentemente) produce un producto sólido sin arrastrar disolución. En el proceso de Irma, el caldo junto con el Elíxir se alimenta al mezclador/sedimentador, después el extracto del mezclador/sedimentador se alimenta a la unidad de cristalización/filtración. El proceso propuesto por Irma manejaba una velocidad de flujo de 10 000 cm3/día de caldo de fermentación a 37°C, el cual tiene una densidad de 1 g/cm3. Irma afirma que el proceso reduce la concentración a 0.00001053 g de Picro/cm3 de caldo, pero no dejó ningún registro de los cálculos de flujo del proceso. a) Calcule la cantidad de Elíxir alimentado a la unidad mezcladora/sedimentadora. b) Calcule la cantidad de cristales de Picro (g/día) que se producen. ¿Cuál es la recuperación fraccionada de Picro? c) Sugiera formas para mejorar la recuperación fraccionada de Picro. Dibuje todas las modificaciones propuestas para el proceso y explique brevemente su razonamiento.



Día de juego P5.82 El etilenglicol [C2H4(OH)2, anticongelante] se produce en dos etapas. Se muestra el diagrama de flujo, simplificado, del proceso. En el primer reactor R-l, se mezcla etileno (C2H4) con aire (79% N2, 21% O2) y se oxida a óxido de etileno (C2H4O) en fase gaseosa sobre un catalizador de plata: C2H4 (g) 12 O2 (g) → C2H4O (g) Como reacción lateral, no deseada, también puede ocurrir la combustión completa del etileno a agua y dióxido de carbono: C2H4 (g) 3O2 (g) → 2CO2 2H2O (g) Se consume todo el O2 alimentado al proceso. CO2, H2O y C2H4O se separan de C2H4 y N2 que no reaccionaron por absorción en la columna A-1 en agua fría. C2H4, O2 y N2 se recirculan a la entrada del reactor, sacando una corriente de purga. C2H4O y CO2 después se separan del agua en la columna de destilación D-l. Se descarta el agua y luego se remueve CO2 de C2H4O por absorción en la columna A-2 en trietanolamina (TEA). Se envía el C2H4O al reactor R-2. En la segunda reacción, se mezcla óxido de etileno con agua líquida, en la cual es muy soluble. El óxido de etileno reacciona con el agua para producir etilenglicol: C2H4O (g) H2O (l) → C2H4(OH)2 (l) El etilenglicol puede reaccionar con óxido de etileno para producir diglicol en una reacción lateral no deseada: C2H4O (g) C2H4(OH)2 (l) → (C2H4OH)2O (l)
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El óxido de etileno es muy reactivo y se alcanza el 100% de conversión de óxido de etileno a productos. El agua y el diglicol se separan del etilenglicol en dos columnas de destilación D-2 y D-3. Identifique cada unidad de separación. Especifique el propósito principal de la unidad de separación y la técnica de separación que se utiliza. Explique por qué esa técnica de separación es, o no es, la mejor elección para ese problema de separación. Simplifique el diagrama de flujo para mostrar cómo se vería, si las reacciones no deseadas no ocurrieran. La velocidad de alimentación del etileno fresco para el proceso es de 1 000 gmol/h. La relación C2H4/O2 en la alimentación fresca es de 2:1. Se retiran 50 gmol/h de CO2 en el absorbedor A-2. La conversión fraccionada de C2H4 a productos en R-l es de 0.25. Calcule la velocidad de producción de C2H4O en R-l, la composición y velocidad de flujo del gas de purga y la velocidad de flujo de la corriente recirculada a R-1. Se alimenta agua potable a R-2 en una relación de 5:1 agua:C2H4O. Por cada 10 moles de etilenglicol producido, se produce 1 mol de diglicol. Calcule la velocidad de producción del etilenglicol. Calcule la conversión global de etileno a glicol para el proceso completo. El proceso ha funcionado satisfactoriamente durante casi 10 años. De repente, se duplica el precio del etileno. Sugiera dos modificaciones al proceso que mejoren la utilización del etileno. Identifique los efectos que resultarán en todas las partes de la planta por las modificaciones sugeridas (es decir, aumentos/disminuciones en los flujos o las composiciones). Explique su razonamiento.



Purga



C2H4O CO2



C2H4 N2 H2O A-1



Etileno



R-1 Aire H2O Etilenglicol D-3



D-2



C2H4O H 2O CO2



D-1 CO2 A-2 H2O



TEA TEA



C2H4O R-2



H2O



Diglicol



P5.83 La más importante ruta para la preparación de estireno consiste en la alquilación de benceno con etileno para producir etilbenceno, seguida por la deshidrogenación del etilbenceno a estireno. Su compañía tiene una planta para producir estireno; dispone de la siguiente información sobre la eficiencia del reactor.
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Reactor de alquilación. Las siguientes reacciones se llevan a cabo en el reactor de alquilación sobre un catalizador sólido de alquilación ácida a 95°C y 0.3 atm. C6H6 CH2CH2 → C6H5CH2CH3



(R1)



C6H6 2CH2CH2 → C6H4(CH2CH3)2



(R2)



→ C H CH CH C6H6 C6H4(CH2CH3)2 ← 6 5 2 3



(R3)



Las reacciones (R1) y (R2) son irreversibles y la reacción (R3) está en equilibrio. Para llevar al mínimo la formación de dietilbenceno, la relación de etileno a benceno alimentada en el reactor se regula en 0.58 moles de etileno/moles benceno. El efluente del reactor contiene una mezcla gaseosa en equilibrio con la siguiente composición: Benceno: 65 mol% Etilbenceno: 30 mol% Dietilbenceno: 5 mol% Reactor de deshidrogenación. El etilbenceno con una pureza del 99.5%mol se mezcla con vapor sobrecalentado (vapor a temperatura de 710°C), en una relación molar vapor-etilbenceno de 15, para alcanzar una temperatura de entrada al reactor de 630°C. Las siguientes reacciones se llevan a cabo sobre un catalizador de hierro, para deshidrogenación, a 1.0 atm. C6H5CH2CH3 → C6H5CHCH2 H2



(R4)



C6H5CH2CH3 H2 → C6H6 C2H6



(R5)



C6H5CH2CH3 H2 → C6H5CH3 CH4



(R6)



2C6H5CH2CH3 → C6H5CHCHC6H5 C2H6 H2



(R7)



Se determinó que la composición del efluente del reactor es: Hidrógeno 5.70 mol% Metano 0.25 mol% Etano 0.39 mol% Benceno 0.30 mol% Agua 84.70 mol% Tolueno 0.25 mol% Etilbenceno 2.64 mol% Estireno 5.64 mol% Estilbeno 0.13 mol% La demanda de poliestireno está aumentando, y su compañía hace planes para construir una nueva planta de producción de estireno. Según los planes, la nueva planta produciría 130 kgmol/h de estireno, utilizando en el reactor las mismas condiciones que en la planta actual.
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Su labor es desarrollar un proceso para separar, del efluente del reactor de deshidrogenación, tres productos: una corriente rica en hidrógeno que va hacia el combustible, una corriente de producto rica en estireno, y una corriente rica en etilbenceno, la cual se recircula a la entrada del reactor. La corriente del producto estireno debe ser al menos un 98% pura. El proceso debe recuperar al menos el 95% del estireno en la salida del reactor. El estireno tiende a polimerizarse espontáneamente a una temperatura superior a 100°C. Desarrolle el diseño preliminar para la sección de separaciones de la nueva planta. Seleccione la técnica de separación apropiada. Especifique las presiones y temperaturas de operación de cada una de las unidades del proceso. Determine las velocidades de flujo y composiciones de las principales corrientes.
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Cálculos de la energía del proceso y síntesis de los diagramas de flujo de energía seguros y eficientes En este capítulo A continuación se revisarán los requisitos de energía de los procesos químicos. Usted ha visto, por ejemplo, que la temperatura y la presión de un reactor se deben manipular para obtener velocidades de reacción rápidas o un equilibrio de reacción favorable, o que es necesario ajustar temperatura y presión de una unidad de separación para lograr una separación eficiente. Ha observado también que las materias primas y los productos entran y salen de diferentes reactores, mezcladores y separadores. Todas estas operaciones involucran energía. En este capítulo se aprenderá a calcular la energía de un sistema. Se definirán términos como trabajo y calor. Se conocerá la ecuación de balance de energía y cómo utilizarla para resolver problemas prácticos. He aquí algunas preguntas que se responderán en este capítulo: • • • • • • •



¿Qué recursos naturales abastecen nuestras necesidades de energéticos? ¿Cuáles son los principales tipos de equipo de proceso relacionados con la energía? ¿Cuáles son las diferentes formas de energía que puede tener un sistema? ¿Qué son trabajo y calor? ¿Qué es la ecuación de balance de energía? ¿Cómo se realiza el cálculo del balance de energía de proceso? ¿Cómo se diseñan procesos químicos eficientes en el consumo de energía?



Términos para aprender Conforme lea el capítulo encontrará los siguientes términos: Energía potencial Energía cinética Energía interna Entalpía Estado de referencia Función de estado



Capacidad calorífica Entalpía de vaporización Entalpía de fusión Entalpía de formación Entalpía de combustión Entalpía de mezclado



Entalpía de disolución Entalpía de reacción Trabajo Calor Ecuación de balance de energía
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6.1 Introducción Energía es una palabra que todos conocemos. Los funcionarios del gobierno hablan sobre políticas energéticas. Consumimos bebidas con cafeína para obtener energía. Vemos cómo el conejo de Energizer® sigue y sigue y… Los procesos y productos químicos también necesitan energía. Ya se sabe que la energía es necesaria para hacer funcionar procesos de separación como la destilación y la cristalización. Se ha observado que la conversión de un reactor depende de la temperatura, la cual debe regularse por medio del suministro o de la eliminación de energía. Mecanismos como los riñones artificiales necesitan energía para bombear los fluidos hacia todas direcciones. El diseño de procesos químicos que funcionen y sean económicos requiere un análisis cuidadoso de las necesidades de energía. En promedio, en todas las industrias químicas los costos de la energía representan alrededor del 8% del gasto total de fabricación de un producto. Los costos por concepto de energía son muy importantes para determinar la rentabilidad de los productos tipo materias primas (por ejemplo, alimentos), pero lo son menos para los productos de especialidad (como los medicamentos). Por ejemplo, con fertilizantes a base de nitrógeno los costos en energía representan cerca del 70% de los costos totales de fabricación. Incluso en los procesos y productos donde los costos en energía no son trascendentales, el control de las necesidades de energía para garantizar la seguridad y la confiabilidad del proceso es indispensable. Por ejemplo, en la esterilización de los caldos de cultivo celulares es preciso calentar el caldo a una temperatura lo bastante alta durante un tiempo prolongado. Otro ejemplo se tiene en las reacciones altamente exotérmicas, en las que es primordial la eliminación de calor para garantizar una operación segura. 6.1.1



Recursos energéticos



Al igual que los recursos terrestres proporcionan las materias primas necesarias para fabricar productos, los recursos terrestres también suministran energía. En Estados Unidos, los carburantes combustibles (principalmente combustibles fósiles) son la fuente principal de materias primas para la energía (figura 6.1).



a)



b)



c)



Figura 6.1 Los combustibles fósiles constituyen la fuente de energía más grande, aunque cada vez más aumenta la utilización de recursos renovables de energía. a) Carbón apilado en una planta de energía, b) plataforma petrolera ultramarina, c) tanques de almacenamiento de gas natural. a) © Vol. 160/Corbis; b) © Vol. 57/PhotoDisc/Getty; c) © Vol. 160/Corbis.
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¿Sabía usted? Cuando las vacas comen pasto, producen metano como subproducto de la digestión. Además de producir “flatulencia” en las vacas, el metano es uno de los principales contribuyentes de las emisiones del gas de invernadero. En la actualidad, los científicos han manipulado genéticamente el tabaco para crear una enzima que produzca un alto nivel de taninos condensados, un polímero aromático complejo, en las flores de la planta del tabaco. Si las vacas ingieren los taninos, entonces producirán menos metano. El único problema es que las vacas no comen plantas de tabaco. El desafío es lograr que la enzima se exprese en plantas preferidas por las vacas, como la alfalfa. Algunos granjeros están aprovechando el potencial productor de gas de los productos digestivos de las vacas instalando reactores anaeróbicos que convierten el estiércol de la vaca en metano, para sustituir el gas combustible que ellos compran.
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Combustibles sólidos: Esta categoría comprende carbón, desperdicio de papel, madera, bagazo de la caña de azúcar, es decir, cualquier sólido que se queme. Estos combustibles muchas veces son relativamente económicos, pero pueden necesitar quemadores especiales o instalaciones para el manejo de sólidos, y por lo general dejan un residuo de cenizas, lo cual representa un problema para su desecho. (Es probable que sus abuelos hayan quemado carbón en el horno de la familia, o que cortaran leña para la estufa. Pregunte a sus abuelos o al operador de la planta de energía local acerca de la “escoria”.) Los combustibles sólidos alguna vez fueron la principal fuente de combustible; ahora en Estados Unidos, los combustibles sólidos abastecen alrededor del 25% de los requerimientos energéticos. Combustibles líquidos: A mediados del siglo XIX, el aceite de ballena era una importante fuente de combustible líquido. A principios de 1920 en Estados Unidos, y alrededor de 1950 en Europa, el petróleo crudo (petróleo) se convirtió en la fuente primordial de combustibles líquidos. En la actualidad, etanol y biodiesel, producidos a partir de recursos agrícolas renovables, han adquirido cada vez mayor importancia como combustibles líquidos alternativos. Para el transporte se utilizan líquidos más ligeros (más volátiles) y más limpios, como gasolina, turbosina y diesel. En los hornos industriales o domésticos se queman combustibles menos volátiles (más pesados). Alrededor de un 35 a 40% de las necesidades energéticas estadounidenses son abastecidas por el petróleo crudo. Combustibles gaseosos: El gas natural (que contiene sobre todo metano) es relativamente barato, se obtiene con facilidad y su combustión es limpia. No es de extrañar que sea un combustible común en hogares y en la industria. Hasta hace muy poco tiempo, el gas natural producido en los pozos de petróleo crudo simplemente se quemaba en una llama, porque no se contaba con los sistemas de recolección y distribución necesarios. El gas natural ahora abastece aproximadamente el 25% de la demanda energética estadounidense. En el departamento de energía de Estados Unidos se puede encontrar información vigente acerca de los costos y el consumo de combustibles. Los costos de combustible dependen del tipo de combustible, así como del tipo de comprador; los consumidores residenciales, comerciales e industriales pagan diferente precio. A continuación se presentan algunos costos aproximados de combustible que pagaría un usuario industrial grande. Observe que el precio del combustible se basa en su contenido energético. Recuerde que los costos varían de manera significativa según la época y la ubicación geográfica, y son muy sensibles a los acontecimientos mundiales; estos precios se deben utilizar sólo para estimaciones muy aproximadas.



Tipo de combustible



$/millones de kJ



Gas natural Petróleo ligero Petróleo pesado Carbón Madera/desperdicios



3.60 5.50 3.00 1.60 1.50
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La relación carbono:hidrógeno disminuye a medida que se cambia de combustibles fósiles sólidos (aproximadamente 4:1 C:H o más) a combustibles líquidos (alrededor de 1:1 a 1:2 C:H) a gas natural (alrededor de 1:4 C:H). Esta relación es importante puesto que una relación C:H superior implica mayores emisiones de CO2 por unidad de energía generada. En la actualidad existe un gran interés por adoptar una “economía de hidrógeno”, donde el hidrógeno (con cero emisiones de CO2) es una fuente de energía cada vez más importante. Por desgracia, el H2 no es una materia prima fácilmente disponible. En la actualidad, el H2 se fabrica de forma comercial a partir de combustibles fósiles, sobre todo de metano, un proceso que genera tanto CO2 como la combustión directa de metano. Por tanto, aunque el uso de hidrógeno como combustible reduzca las emisiones de CO2 en forma local, no reduce las emisiones de CO2 en forma global. La investigación en curso se dirige hacia el desarrollo de procesos para preparar H2 a partir de recursos de energía renovables. La siguiente es una comparación entre los combustibles:



Contenido de energía: Emisiones: kJ producidos por g g de CO2 generado de combustible quemado por kJ producido



Combustible



Densidad de energía: kJ producidos/cm3 de combustible a 25C y 1 atm



Carbón (antracita)



31.5



0.112



27.4



Gasolina (C8H18)



48.0



0.064



33.6



Gas natural (metano)



55.6



0.0495



0.0364



0.0



0.0117



Hidrógeno



142.9



El carbón, que tiene alta energía por volumen, pero la energía más baja por masa, es barato, pero sucio y difícil de manejar. Además, los compuestos de azufre y nitrógeno asociados al carbón liberan gases ácidos con la combustión. El carbón se utiliza como fuente de combustible principalmente en grandes plantas estacionarias de energía, donde el precio más barato del combustible justifica la elevada inversión de capital en el manejo de sólidos y equipo de control de la contaminación. La gasolina tiene un alto contenido de energía y es más limpia y fácil de utilizar, por lo que es un combustible muy valioso en especial para aplicaciones como el transporte, donde es importante la facilidad de distribución. Produce menos CO2 que el carbón. Por gramo, el gas natural es un gran combustible, y las emisiones de CO2 se reducen una cuarta parte en comparación con la gasolina. Pero tiene una densidad energética muy baja. El gas se puede comprimir, pero la presión debe aumentar varios cientos de veces para alcanzar la densidad energética de combustibles líquidos como la gasolina. El hidrógeno tiene un contenido de energía muy alto por masa, pero muy bajo en volumen. El sol, el viento, el flujo del agua y las reacciones nucleares se pueden aprovechar para la generación de energía. Su participación en el panorama de la energía mundial es todavía pequeña en comparación con el uso de combustibles fósiles, pero va en aumento. Las fuentes nucleares, hidroeléctricas y renovables (solar, eólica, geotérmica y biomasa) representaron aproximadamente el 8%, un 3% y menos del 1% del total de los requerimientos energéticos estadounidenses, respectivamente.
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Distribución de energía: electricidad, fluidos de calentamiento y fluidos de enfriamiento



La electricidad no es una fuente de energía aprovechable sino un medio de distribución de la energía. Es limpia, en general confiable, y una fuente de energía conveniente para llevar a cabo trabajo. (¡Desde luego, resulta más fácil conectar una secadora de pelo a un contacto de pared que utilizar una llama abierta para secar su cabello!) La mayor parte de las grandes plantas de energía municipal y comercial producen electricidad mediante la quema de combustibles fósiles; la energía de combustión produce vapor y el vapor acciona una turbina que impulsa un generador. La electricidad también se genera por medio de reactores nucleares, en las presas, con molinos de viento y con paneles solares. Los pequeños generadores alimentados con diesel son menos eficientes pero más útiles cuando es necesaria una fuente de electricidad móvil, y como respaldos cuando se caen las líneas de alimentación. Los fluidos de calentamiento y enfriamiento se utilizan a lo largo de un proceso. Cuando es necesario calentar un fluido de proceso, resulta factible quemar combustible justo en el lugar. No obstante, es más barato, más conveniente y seguro generar fluidos calientes en un lugar céntrico, y luego distribuir ese fluido caliente a todas las unidades del proceso que necesiten energía térmica. (No difiere mucho del sistema que se utiliza en la mayoría de los hogares modernos, donde un horno genera aire o vapor caliente mediante la quema de combustible, y luego el aire o el vapor caliente se distribuye hacia todos los cuartos de la casa. Compare este hecho con una casa antigua donde había una chimenea en cada cuarto como única fuente de calor.) Por mucho, el vapor de agua es el fluido caliente preferido en las grandes instalaciones de procesamiento. Las temperaturas comunes del vapor abarcan desde 250 hasta 500F (120 a 260C). El agua caliente es muy útil (y muy económica) como fuente de calor en el intervalo de 30 a 90C. Los fluidos comerciales como el Dowtherm son útiles en el intervalo de 200 a 400C. Hay momentos en que es necesario enfriar las corrientes de proceso; por ejemplo, para cristalizar un producto de una mezcla líquida, enfriar un reactor exotérmico o evitar el sobrecalentamiento de un circuito integrado de computadora. El aire y el agua se utilizan con frecuencia como fluidos fríos para propósitos de enfriamiento. Los ventiladores pueden soplar aire frío a través de superficies calientes. El agua fría de los ríos, lagos cercanos u océanos puede servir como disipador térmico. A menudo, las grandes plantas de fabricación generan su propia agua refrigerante en torres de enfriamiento. El agua de enfriamiento es útil para enfriar corrientes de 25 a 30C. Para enfriar corrientes de proceso a temperaturas por debajo de la ambiental se necesitan refrigerantes. Los fluidos refrigerantes pueden ser halocarburos (compuestos orgánicos que contienen flúor y/o cloro), hidrocarburos (como propano) e inorgánicos (como amoniaco). La elección del fluido refrigerante depende de algunos factores como la temperatura de operación, la toxicidad y la inflamabilidad. El Freón-12 (CCl2F2) es un fluido refrigerante muy utilizado que está siendo desplazado por la evidencia de que los hidrocarburos clorados contribuyen al agotamiento del ozono. Estos fluidos están siendo sustituidos por hidrocarburos fluorados. El amoniaco se emplea en gran medida como refrigerante en la fabricación de alimentos; tiene excelentes propiedades termodinámicas y es relativamente benigno para el ambiente. Pero, por aspectos de toxicidad, el amoniaco se puede emplear sólo donde no hay mucha gente presente. Los costos de electricidad, fluidos de calentamiento y fluidos de enfriamiento, se basan en el costo del combustible utilizado para generarlos, así como en los costos de distribución. Los precios varían según los costos del combustible fósil, y lo hacen en gran medida dependiendo de la ubicación, el tamaño y tipo de instalación, y otros factores. La siguiente es una lista de precios actuales aproximados.
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$/millón de kJ Electricidad



13-25



Fluidos de calentamiento



$/millón de kJ



Fluidos de enfriamiento



$/millón de kJ



Vapor a presión alta, 260C



5-6



Agua de enfriamiento, 25C



0.20



Vapor a presión media, 180C



3-4



Agua enfriada, 5°C



20



Vapor a presión baja, 120C



1-3



Refrigerante, 20°C



32



Refrigerante, 50°C



60



6.1.3



Equipo de transferencia de energía



A medida que se cambia de los diagramas de flujo en bloque a los diagramas de flujo de procesos es necesario incluir el estudio del equipo que requiere energía. Además de los mezcladores, divisores, reactores y separadores, ahora es preciso considerar las unidades de proceso necesarias para cambiar la presión o la temperatura, a fin de aplicar o extraer trabajo, y proporcionar o eliminar calor. A todas estas unidades se les conoce como equipo de transferencia de energía. La figura 6.2 muestra los iconos del equipo que se utilizan en los diagramas de flujo. Equipo para transferencia de trabajo y cambios de presión Las bombas aumentan la presión de los líquidos, por lo regular con poco a ningún cambio en la temperatura. Las bombas son hasta cierto punto baratas y su operación no es costosa. La entrada de trabajo necesaria para accionar una bomba normalmente es abastecida por medio de motores eléctricos, aunque las bombas más grandes deben ser accionadas por turbinas de vapor o gas. Los compresores aumentan la presión de los gases. La temperatura de un gas aumenta con el incremento de su presión; por lo tanto, los compresores grandes están equipados con enfriadores entre etapas. Su adquisición, mantenimiento y operación son relativamente baratos, requieren una entrada de trabajo que por lo general abastecen motores eléctricos, turbinas de vapor o turbinas de gas. Se utilizan sopladores o ventiladores en lugar de compresores cuando sólo se requiere un pequeño aumento de presión. Las turbinas disminuyen la presión de los gases y producen movimiento rotatorio o alternante. Si se acopla directamente a un generador, una turbina producirá electricidad. Por otro lado, las turbinas se pueden acoplar directamente a bombas o compresores pa-



Bomba



Turbina



Intercambiador de calor



Soplador



Horno o caldera



Figura 6.2 Iconos representativos para el equipo de transferencia de energía que se utiliza en los diagramas de flujo de proceso.
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ra proporcionarles el trabajo necesario para accionarlas. Las válvulas de expansión reducen la presión de los gases pero no obtienen trabajo del sistema. Éstas son mucho más baratas que las turbinas. No siempre vale la pena comprar e instalar una turbina sólo para recuperar una pequeña cantidad de energía por reducción de la presión. Equipo para transferencia de calor y cambios de temperatura Hay dos métodos por medio de los cuales se puede transferir calor desde una fuente de calor a un material de proceso, o desde un material de proceso hacia un disipador de calor: el directo y el indirecto. En la inyección directa, los materiales calientes (o fríos) se mezclan directamente con el material del proceso, a fin de aumentar (o disminuir) rápidamente la temperatura del proceso. La inyección directa es favorable porque el cambio de temperatura se presenta con rapidez. No obstante, existe una desventaja: el material de calentamiento (o enfriamiento) se mezcla con el material del proceso. Sólo se pueden utilizar materiales compatibles con la corriente del proceso. En un modo de inyección directa, también es posible utilizar sólidos calientes (o fríos). Los indios americanos calentaban agua en canastas; como éstas no hubieran podido resistir el contacto directo con el fuego, primero calentaban rocas en una hoguera y luego las depositaban en la canasta con agua; como cuando se colocan cubos de hielo en una bebida para enfriarla con rapidez, otro ejemplo de inyección directa. El modo indirecto de transferir calor es el más común en la industria de los procesos químicos. En el calentamiento indirecto, un fluido caliente, como vapor de agua, se pone en contacto indirecto con un fluido de proceso que se va a calentar, haciendo pasar ambos fluidos por un sólido conductor de calor. La principal ventaja es que las corrientes de proceso no se mezclan. La desventaja es que la velocidad de transferencia de calor no es tan rápida como en la inyección directa. Este contacto térmico se lleva a cabo mediante los intercambiadores de calor. Los intercambiadores de calor de coraza y tubos son el caballo de batalla de la industria de procesos químicos. Aquéllos consisten en un haz de tubos colocado dentro de una gran coraza cilíndrica, donde un fluido se bombea a través de los tubos y el otro se bombea a través de la coraza. Los tubos proporcionan el área superficial necesaria para el contacto térmico. Hay algunas otras clases de intercambiadores de calor para usos especializados. Los intercambiadores de doble tubo simplemente consisten en un tubo dentro de otro tubo, los cuales se utilizan para bajas velocidades de flujo y grandes cambios de temperatura. Los intercambiadores de calor de tipo placa son útiles cuando se tienen sólidos en suspensión o fluidos viscosos, puesto que la caída de presión es baja. Los intercambiadores de calor de superficies rugosas tienen un elemento rotatorio con cuchillas raspadoras, las cuales resultan especialmente útiles para la transferencia de calor con cristalización, para la transferencia de calor con extrema suciedad de las superficies, o fluidos altamente viscosos (un aparato doméstico para fabricar helados es un intercambiador de calor de superficie rugosa). En los intercambiadores de calor enfriados con aire, los ventiladores soplan aire a través de un haz de tubos aleteados; las aletas aumentan en gran medida el área superficial disponible para la transferencia de calor. El enfriamiento o calentamiento directo a través de las paredes de un reactor o separador puede generarse mediante el bombeo de fluidos a través de una cubierta delgada que rodea el recipiente del proceso. En los hornos, el combustible y el aire se combinan en la cámara de combustión. Los combustibles sólidos se levantan con palas y se depositan en la base de los hornos, mientras que los combustibles fluidos se alimentan a los quemadores (como en los quemadores de una estufa a gas) ubicados en la base o los lados de la cámara de combustión. El encendido de la mezcla de combustible y aire inicia la reacción de combustión. Los gases calientes de la combustión calientan el material del proceso. En otras palabras, se presenta una reacción química que convierte en energía térmica la energía química almacenada en el combustible. Los
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materiales del proceso pueden alcanzar temperaturas tan altas como 1 650F (900C) o aun mayores. En los hornos de fuego directo, las llamas y los productos de la combustión están en contacto directo con el material (horno de piedra caliza, por ejemplo, o malvaviscos en una hoguera). Con los calentadores de fuego indirecto, las llamas y los productos de la combustión están separados del material del proceso por paredes metálicas o refractarias (por ejemplo, los fluidos de proceso que fluyen a través de los tubos del horno o las pociones en el caldero de una bruja). En un calentador de fuego indirecto, normal, que se utiliza en un proceso químico a gran escala, los materiales del proceso pasan a través de los tubos que revisten las paredes del horno. Las temperaturas más calientes se encuentran cerca de los niveles inferiores del horno, cerca de las llamas. A medida que se calientan los materiales del proceso, la temperatura de los gases de combustión disminuye. Los gases de la combustión se elevan por el horno desprendiendo calor hacia los materiales del proceso, y luego salen a través del tiro (el tubo de la chimenea). Las calderas son simplemente hornos con agua en los tubos; el calor de los gases de combustión hierve el agua y genera vapor. El Perry’s Chemical Engineers’ Handbook contiene bosquejos informativos de equipo de transferencia de energía, así como descripciones más detalladas de su funcionamiento. 6.1.4



Breve revisión de las dimensiones y unidades relacionadas con la energía



Antes de ahondar en los cálculos de la energía del proceso, se repasarán las unidades relacionadas con la energía. En el capítulo 2 se mencionó que “sólo existen algunas dimensiones básicas; las que interesan en este libro son: masa M, longitud L, tiempo t, temperatura termodinámica T y cantidad de sustancia N”. Después se describe un gran número de unidades útiles para medir cantidades tales como temperatura, volumen o velocidad de flujo de masa. Hay algunas unidades más que son necesarias para poder analizar la fuerza, la energía y la potencia. La fuerza tiene las dimensiones de [M.L/t2]. Las unidades que se utilizan comúnmente para la fuerza son el newton (N) y la dina. El sistema inglés utiliza la libra-fuerza (lbf) o poundal como unidades de fuerza. Observe que lbf [M.L/t2] y lb [M] tienen dimensiones diferentes. Utilice los siguientes factores para convertir entre las diferentes unidades de fuerza. 1 N  1 kg m/s2  0.10197 kgf  105 dina  0.22481 lbf  7.233 poundal 1 lbf  32.174 lb ft/s2  0.45359 kgf  4.4482 N  4.482  105 dina  32.174 poundal



Ilustración: 18.0 N a



0.22481 lbf b  4.05 lbf N



Peso es la fuerza que la atracción gravitacional ejerce sobre un objeto. Así, el peso de una persona en la Tierra es diferente de su peso en Júpiter, pero su masa es la misma en cualquier planeta. El peso W y la masa m están relacionados por: W  mg
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donde g es la aceleración de la gravedad. En la Tierra a nivel del mar: g  9.8066



cm ft m  980.66 2  32.174 2 s2 s s



Ilustración: Cierto objeto tiene una masa de 1 kg. Su peso en la Tierra es: W  mg  1 kg  9.8066 m/s2  Q9.8066 kg m/s2 R 



1N kg m/s2



 9.8066 N  1 kgf Cierto objeto tiene una masa de 1 lb. Su peso en la Tierra es: W  mg  1 lb  32.174 ft/s2  132.174 lb ft/s22 



1 lbf 32.174 lb ft/s2



 1 lbf  32.174 poundals



Si bien lbf y lb tienen diferentes dimensiones, a nivel del mar sus magnitudes son equivalentes. La energía tiene dimensión de fuerza  longitud, o lo que equivale a [M·L2/t2]. La industria química emplea un surtido apabullante de unidades de energía —kWh (kilowatts-hora), Btu (unidad térmica británica), J (joule), kcal (kilocaloría, que se conoce comúnmente como “una caloría” por quienes se someten a dietas), EFOB (barril de combustóleo equivalente, es decir, la energía que se obtiene al quemar un barril normal de 42 galones de combustóleo)—. Utilice los siguientes factores para convertir diferentes unidades de energía. 1 J  1 N m  1 kg m2/s2  107 ergs  0.2389 cal  0.737562 ft 1br  9.47817  104 Btu  2.7778  107 kWh  0.009869 L atm  0.0003485 ft3 atm 1 kcal  1 000 cal  4.184 kJ  3 086 ft 1br  3.966 Btu 1 Btu  1.055056 kJ  1 055.056 J  252 cal  778 ft lbf  3.929  104 hp h



Ilustración: 50 Btu a



778 ft lbf b  38 900 ft lbf Btu



La potencia tiene la dimensión de energía/tiempo, o [M·L2/t3]. Utilice los siguientes factores para realizar conversiones entre las diferentes unidades de potencia. 1 kW  1 kJ/s  860.4 kcal/h  3 412 Btu/h  737.6 ft lbf /s  1.3405 hp 1 hp  745.7 J/s  641.88 kcal/h  2 545 Btu/h  550 ft lbf /s  0.7457 kW
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¿Sabía usted? En realidad, ¿un caballo equivale a un caballo de fuerza? El término “caballo de fuerza” llega hasta nosotros del inventor inglés James Watt. Cuando trabajaba con ponies en una mina de carbón, estimó que un pony produciría aproximadamente 22 000 ft lbf de trabajo en un minuto. Calculó que un caballo era aproximadamente un 50% mejor que un pony y, ¡ahí está!: el caballo de fuerza.



Ilustración: a



1 hp 42 Btu 3 600 s s b a h b a 2 545 Btu/h b  59 hp



6.2 Cálculos de la energía del proceso: nociones básicas Para incorporar las necesidades de energía en el diseño de un proceso químico, es necesario realizar los cálculos de la energía del proceso, con mucho de la misma forma en que ya se ha aprendido a realizar los cálculos de flujo del proceso. El resto de este capítulo está dedicado a estudiar las estrategias y habilidades necesarias para elaborar estos cálculos. En la sección 6.2 se presenta la ecuación de balance de energía y se analizan algunas definiciones y propiedades fundamentales de la energía. En las secciones 6.3 y 6.4 se examinan las diferentes clases de energía que puede poseer un sistema o una corriente, las formas en que se puede transferir energía a través de los contornos del sistema y los métodos que se utilizan para cuantificar la energía. Después, en la sección 6.5, se vuelve a la ecuación de balance de energía, escrita entonces en formas más útiles. Por último, en las secciones 6.6 y 6.7 se desarrollan estrategias para utilizar la ecuación de balance de energía y las especificaciones de la energía en los cálculos de la energía del proceso, y se muestra la forma en que contribuyen los cálculos de la energía del proceso al diseño de procesos seguros y eficientes. 6.2.1



Ecuación de balance de energía



En los capítulos 2 y 3 aprendió que un sistema es un volumen cerrado por una superficie. En cualquier momento t el sistema posee masa. La materia puede entrar o salir del sistema atravesando los límites de éste. En ausencia de una reacción nuclear, no es posible generar ni consumir masa, de modo que la ecuación de balance de materia para la masa total, como aprendió en el capítulo 2, es: Acumulación  entrada  salida En términos matemáticos, la ecuación diferencial de balance de masa es (capítulo 3): dmsis # #   mj   mj dt (3.15a) toda j toda j que entra



que sale



y la ecuación integral de balance de masa es msis, f  msis, 0 



tf



#



 aμt mj dtb toda j 0



que entra







tf



#



 a μt mj dt b toda j 0



(3.19)



que sale



Al igual que la masa, la energía se conserva. (La ley de la conservación de la energía se denomina ocasionalmente como Primera Ley de la Termodinámica, aunque se desarrolló después de la Segunda Ley de la Termodinámica.) Al igual que la masa total, la energía no puede ser generada ni consumida (sin una reacción nuclear). En palabras, la ecuación de balance de la energía es muy conocida: Acumulación  entrada  salida
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En términos matemáticos, la ecuación de balance de la energía también es popular; la forma diferencial es: dE sis dt







# Ej 







toda j que entra







# Ej



(6.1)



toda j que sale



y la forma integral es: Esis, f  Esis, 0 







tf



toda j t0 que entra



Examen rápido 6.1 ¿Cuál es la dimensión de cada término en la ecuación 6.1? ¿Cuál en la ecuación 6.2?



#



a μ Ej dt b 







toda j que sale



tf



#



a μ Ej dt b t0



(6.2)



# donde Esis es la energía total del sistema y E indica un flujo de energía dentro o fuera del sistema. En muchos sentidos, la ecuación de balance de energía es más sencilla que la ecuación de balance de materia: no hay términos de generación ni de consumo; sólo una ecuación de balance de energía total, no una ecuación de balance de energía componente; no se escriben diferentes ecuaciones para las unidades masa contra las unidades mol. Sin embargo, en otro sentido, puede resultar más difícil comprender la ecuación de balance de energía. La cuantificación de la masa de un sistema, o los flujos de masa dentro y fuera de un sistema, según sea necesario para la ecuación de balance de materia, es prácticamente intuitiva. No obstante, ¿qué se entiende por energía y flujos de energía? ¿Cómo se cuantifican la energía y los flujos de energía de un sistema? Antes de profundizar más en el uso de la ecuación de balance de energía para resolver problemas de procesos, es preciso divagar un poco para responder a estas preguntas. 6.2.2



Energía del sistema, flujos de energía, energía específica



Imagine un recipiente con agua a temperatura ambiente colocado sobre una hoguera, y una tasa de leche caliente hirviente vertida en el recipiente (figura 6.3). Si el recipiente y su contenido son un sistema, entonces es evidente que el sistema posee energía, y la energía del sistema cambia con el tiempo como resultado de dos diferentes clases de flujos de energía: el calor de la hoguera y la leche caliente. Estas dos clases de flujos de energía son fundamentalmente diferentes: el calor de la hoguera es un flu-



Figura 6.3 El cazo y su contenido son el sistema. En el sistema la energía se transfiere de dos formas: (1) el líquido caliente que se vierte en el cazo lleva energía al sistema a través de la transferencia de materia; (2) el calor de la hoguera transfiere energía al cazo sin transferencia de materia.
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Entra masa que introduce energía Trabajo



Calor



Sale masa que saca energía



Energía del sistema



Sale masa que saca energía Entra masa que introduce energía



Calor



Figura 6.4 Sistema con múltiples entradas y salidas de energía. El sistema es un volumen tridimensional encerrado por los límites del sistema. La energía puede entrar o salir del sistema a través de las entradas y salidas de materia (indicado por las líneas continuas) o como flujos de energía en ausencia de flujo de materia, como calor o trabajo (indicado por las líneas discontinuas). El sistema mostrado es un sistema abierto.



jo de energía sin flujo de materia, mientras que la leche caliente es un flujo de energía debido al flujo de materia. En general, la energía fluye mediante dos mecanismos a través de los límites del sistema: (1) se puede introducir o sacar energía del sistema al introducir o sacar material, porque el material posee energía. (2) Se puede introducir o sacar energía en ausencia de transferencia de materia, a través de calor o trabajo. Un sistema abierto es aquel en el que las corrientes de materia atraviesan los límites del sistema. En un sistema cerrado la materia no atraviesa los límites del sistema, pero la energía sí traspasa los límites en forma de calor o trabajo, o ambos. (Ver figura 6.4.) # Esis (energía del sistema) tiene dimensión de energía [M·L2/t2] y Ej (flujo de energía) tiene dimensión de energía por tiempo, o potencia [M·L2/t3]. A veces es más conveniente hablar de la energía del sistema en términos de su energía por masa unitaria (o por mol unitario). A la energía por masa unitaria se le denomina energía específica y tiene dimensión de [L2/t2], mientras que a la energía por mol unitario se le denomina energía molar y tiene dimensión de [M·L2/N·t2]. (En la práctica, las personas no siempre hacen esta distinción rigurosa entre energía específica y molar y se referirán a algo como energía específica cuando en realidad es energía molar. En ocasiones aquí se descuidará esta precisión, sólo para evitar tener que decir energía “específica o molar” cuando se está describiendo algo que aplica a ambas energías.) Se indicará la energía específica o molar con un “sombrero”, como E; el significado se debe evidenciar mediante una prueba de coherencia dimensional. Por definición: ¿



Esis Esis  m sis ¿



o



Esis Esis  n sis ¿



(6.3)
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Del mismo modo, la energía específica o molar de una corriente que entra o sale del sistema se define como: # Ej Ej  # o mj



# Ej Ej  # nj



¿



¿



(6.4)



# # donde mj y nj son las velocidades de flujo molar o masa total, respectivamente, de la corriente j. Hay un par de características importantes de E. ¿



¿



1. E es una función del estado del sistema o corriente, y no la vía por la cual el sistema o corriente ha llegado a ese estado. Por tanto, a E se le conoce como una función de estado. El estado de un sistema o corriente se define cuando se conocen las siguientes propiedades: • Velocidad • Posición • Presión • Temperatura • Fase • Composición ¿



¿



2. E no es una cantidad absoluta. Su valor numérico depende del estado de referencia elegido de un sistema. Por definición, E  0 en el estado de referencia. El estado de referencia se identifica por su: • Velocidad • Posición • Presión • Temperatura • Fase • Composición ¿



Consejo útil La energía del sistema siempre está relacionada con el estado de referencia del sistema.



6.3 Cuantificación de la energía: datos de



energía y ecuaciones modelo Si la energía no es una cantidad absoluta, ¿cómo es posible cuantificarla? Hay dos formas para ello: ¿



Método 1: Busque los datos sobre la E del material que le interese en el estado de interés. El valor numérico de E depende del estado de referencia para esos datos. Método 2: Defina un estado de referencia y establezca E  0 en ese estado. Busque una ecuación modelo que describa de qué modo E depende del estado (velocidad, posición, temperatura, fase y composición) en relación con el estado de referencia. Utilice la ecuación modelo para calcular la diferencia en energía desde el estado de referencia hasta el estado real. ¿



¿



¿
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En ocasiones se desea obtener la diferencia de la energía entre dos sistemas o corrientes en estados distintos. O bien, se desea calcular el cambio en la energía de un sistema cuando éste cambia de un estado a otro. De nuevo se utilizará uno de dos métodos: ¿



Método 1: Busque los datos de E de la materia de interés en el estado 1 y en el estado 2. Cerciórese de que el estado de referencia sea el mismo para ambos puntos de datos. Reste la Ê del estado 1 de la E del estado 2. Método 2: Busque las ecuaciones modelo que describan de qué modo E depende de la propiedad que esté cambiando (velocidad, posición, precisión, temperatura, fase y/o composición). Utilice las ecuaciones modelo para calcular el cambio en E a medida que el sistema pasa del estado 1 al estado 2. ¿



¿



¿



En la sección 6.3 se analizarán las formas de energía que son importantes en los procesos químicos y se demostrará cómo cuantificar cada forma de energía mediante datos y/o ecuaciones modelo según sea apropiado. 6.3.1



Dos formas de energía: cinética y potencial



Dos formas de energía que quizá conozca son la energía cinética y la energía potencial. La energía cinética y la potencial son funciones de la velocidad y la posición, respectivamente: los dos primeros elementos de la lista de propiedades del estado. Un sistema o corriente posee energía cinética Ek como resultado de su masa m y su velocidad v: Ek 



mv2 2



(6.5)



Un sistema o corriente posee energía potencial Ep como resultado de su posición en un campo de fuerza. En este texto, el campo de fuerza gravitacional es el único que interesa. Ep está en función de la altura h del sistema sobre una superficie de referencia: Ep  mgh



(6.6)



donde g es la aceleración debida a la gravedad. El valor de Ek y Ep depende del estado de referencia de un sistema. Se conoce Ek cuando se sabe la velocidad del estado de referencia, y se conoce Ep cuando se sabe la posición del estado de referencia en el campo de fuerza. Por ejemplo, suponga que un avión es el sistema. El piloto anuncia la velocidad y altura de un avión en relación con la Tierra. El estado de referencia es la superficie de la Tierra. El avión tiene energía cinética y potencial si la superficie de la Tierra es el estado de referencia. ¿El piloto tiene energía cinética y potencial? Depende de la elección del estado de referencia. Si la superficie de la Tierra es el estado de referencia, la respuesta es sí. Si el asiento del piloto es el estado de referencia, la respuesta es no. Del mismo modo, el flujo de energía cinética debido a una corriente j de flujo má# sico mj y velocidad vj, o el flujo de la energía potencial debida a una corriente j a la altura hj, es:
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# mjvj 2 # Ek, j  2 # # Ep, j  mjghj



Ejemplo 6.1



Energía cinética y potencial: problema de niños Dos niños que pesan 15 kg están jugando en su jardín. Un niño corre a la velocidad de 2 millas por hora (2.9 ft/s) hacia una pared de ladrillo del jardín. Su hermana gemela se encuentra trepada, más bien balanceándose, en la parte más alta de una escalera de 10 pies de altura. ¿A qué niño debe rescatar la madre primero?



Solución



Examen rápido 6.2 Suponga que la niña de la escalera cae al suelo. ¿Cuál es el cambio en la energía potencial? Ahora suponga que primero salta alto al aire, luego cae al suelo. ¿Su cambio en la energía potencial es igual o diferente de la que tenía sin saltar primero?



El niño es el sistema, y la superficie de la Tierra es el estado de referencia. El niño que corre tiene una energía cinética (relativa a la superficie de la Tierra) de:



Ek 



2 1 lbf mv 2 33 lb  12.9 ft/s2  4.3 ft lbf   2 2 32.174 lb ft/s2



La niña trepada posee una energía potencial (con respecto del suelo) de:



Ep  mgh  33 lb  32.174 ft/s2  10 ft 



1 lbf 32.174 lb ft/s2



 330 ft lbf



Por lo tanto, la niña trepada podría hacerse más daño que el niño que está corriendo.



El cálculo del cambio en la energía cinética de un sistema cuando ésta varía de velocidad de v1 a v2 es sencillo (en caso de que no haya cambio en la masa del sistema): Ek2  Ek1 



m 2 Av  v12 B 2 2



Del mismo modo, el cálculo del cambio en la energía potencial cuando cambia la altura del sistema desde h1 hasta h2 (con masa constante) es Ep2  Ep1  mg1h2  h12
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Es importante observar que (1) usted debe utilizar el mismo estado de referencia para el estado 1 que para el estado 2, y (2) el cambio en la energía depende del estado de referencia elegido.



Ejemplo 6.2



Cambio en la energía potencial: fusión de la nieve La nieve que se funde desde la parte alta de una montaña de 3 100 m de altura corre por la ladera hacia un lago situado a una elevación de 1 200 m. ¿Cuál es el cambio en la energía potencial (kJ) de una tonelada de agua nieve?



Solución



Tonelada de nieve a una elevación de 3 100 m



Lago, elevación de 1 200 m



El sistema es una tonelada (909 kg) de nieve. Suponga que se elige el nivel del mar como el estado de referencia. Al principio, la nieve está a h1 3 100 m. Al final, la nieve está a h2  1 200 m. Por tanto, el cambio en la energía potencial es:



Ep2  Ep1  mg1h2  h12  909 kg  9.8066 m/s2  11 200  3 100 m2 a



Ejemplo 6.3



1 kJ b  -16 900 kJ 1 000 kgm2/s2



Cambio en la energía cinética de una corriente: ¿Thomas Edison o Rube Goldberg? Un inventor desarrolla un nuevo dispositivo llamado Intensificador de Energía. 120 cm3/s de agua fluyen hacia el dispositivo a través de un tubo de 4.0 cm de diámetro. El agua sale a 120 cm3/s del dispositivo a través de un tubo de 2.5 cm de diámetro. El inventor afirma que el dispositivo aumenta la energía cinética del agua. ¿Es cierto eso? ¿En cuánto aumenta la energía? Suponga que la densidad del agua es de 1.0 g/cm3.
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Solución Intensificador de energía. Patente pendiente



4 cm



2.5 cm



Para calcular la energía cinética específica del agua se debe conocer la velocidad. En la entrada:



Velocidad de flujo volumétrico de entrada 120 cm3/s ventrada   9.6 cm/s  1p >42 14.0 cm22 Área transversal del tubo Un cálculo semejante da Vsalida  24.4 cm/s. Las velocidades de flujo en la entrada y la salida son las mismas. Los flujos volumétricos se convierten en flujos de masa al multiplicarlos por la densidad:



g g # cm3 m  120 s  1.0 3  120 s cm Por lo tanto: # # # m 2 Av Ek,salida  Ek,entrada   v2entrada B 2 salida 



2 2 120 g/s 1J cm cm c a24.4 s b  a9.6 s b d a 7 b  0.0030 J/s 2 10 g cm2/s2



Puesto que la diferencia entre las energías cinéticas de salida y entrada es positiva, el dispositivo aumenta el flujo de energía cinética. (Pero, ¿cómo? Hmmm….) 6.3.2 Una tercera clase de energía y una función de conveniencia: energía interna y entalpía



Una tercera clase de energía importante en los procesos químicos se conoce como energía interna. Un sistema posee energía interna por su actividad molecular. La actividad interna consiste en la energía almacenada en las moléculas en forma de enlaces químicos covalentes, fuerzas intermoleculares no covalentes (como las fuerzas que mantienen unidos a los sólidos o líquidos), y el movimiento térmico. La energía interna excluye cualquier energía del sistema producto de fuerzas externas; es decir, excluye la energía que se atribuye a la velocidad del sistema o a su posición en un campo de fuerza. La energía interna específica U es una función de las últimas cuatro propiedades de estado de la lista: ¿



• • • •



Presión P Temperatura T Fase  Composiciones xi



Mur06a.qxd



512



1/17/07



8:36 PM



Capítulo 6



Page 512



Cálculos de la energía del proceso y síntesis de los diagramas de flujo de energía seguros y eficientes



(Nota al margen: con frecuencia, la energía interna se expresa como una función del volumen y no de la presión, lo cual sería más conveniente en el análisis de sistemas donde el volumen es constante, no así la presión.) Una propiedad relacionada con la energía interna se conoce como entalpía H. La entalpía específica H está relacionada con la energía interna: ¿



¿



¿



¿



H  U  PV



(6.7)



Por lo general, a la entalpía se le conoce como función de conveniencia, porque resulta muy útil en múltiples cálculos de energía, como se comprobará después. Aprenderá mucho más acerca de la energía interna y la entalpía cuando estudie termodinámica. En este libro tan sólo se demostrará cómo utilizar U y H en los cálculos de la energía de proceso. Al igual que la energía cinética y la potencial, U y H se definen en función de algún estado de referencia. Con la energía potencial, el estado de referencia es una posición localizada en un campo gravitacional (por ejemplo la superficie de la Tierra). Con la energía cinética, el estado de referencia es una velocidad. Con U y H, el estado de referencia es un estado de la materia. La especificación del estado de referencia para la energía interna y la entalpía requiere que se especifiquen presión (o volumen específico), temperatura, fase y composición. En las siguientes secciones se analizará con algún detalle cómo encontrar valores numéricos para U y H dados P, T,  y xi. La mejor forma es utilizar datos reales. De otro modo, se regresará a las ecuaciones modelo, pero éstas no son tan sencillas para U y H como lo fueron para Ek o Ep. ¿



¿



¿



Examen rápido 6.3 Demuestre que la presión  volumen (PV) tiene la misma dimensión que la energía.



¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



6.3.3



¿



¿



Uso de tablas y gráficas para encontrar U y H



Existen pocos compuestos puros, como el H2O, tan importantes que se han preparado extensas tablas y gráficas de U y H como función de la presión, la temperatura y la fase y están disponibles en fuentes como Perry’s Chemical Engineers’ Handbook. La tabla 6.1 es un ejemplo de tales tablas, y se denomina “tabla de vapor”. Una versión más completa se encuentra en el apéndice B. En la tabla 6.1, el estado de referencia es P  0.006116 bar, T  0.01C,   líquido, xw  1. En estas condiciones (el punto triple del agua), por definición Û  0. El uso de la tabla 6.1 es sencillo. La presión P está listada en la primera columna, con la temperatura de saturación (la temperatura a la que el agua puede coexistir como líquido y vapor) entre paréntesis. La entalpía específica H (kJ/kg), la energía interna específica Û (kJ/kg) y el volumen específico V (m3/kg) están enlistados en las siguientes columnas para agua líquida saturada y vapor saturado. Las columnas restantes contienen datos para agua líquida subenfriada y vapor sobrecalentado a determinados valores de T. (Consulte una vez más el capítulo 5 si ha olvidado el significado de saturado, subenfriado y sobrecalentado.) Los valores de T y/o P que no se muestran en la tabla, H, U o V se encuentran por interpolación lineal. (Consulte el apéndice A.3 para obtener más información sobre esta técnica.) ¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



20.0 (212.38)



10.0 (179.88)



5.0 (151.83)



0.00 0.00 0.00100 191.81 191.80 0.00101 417.50 417.40 0.00104 640.09 639.54 0.00109 762.52 761.39 0.00113 908.5 906.14 0.00118



H U V H U V H U V H U V H U V ¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



H U V



2 798.3 2 599.1 0.0996



2 777.1 2 582.7 0.1944



2 748.1 2 560.7 0.37481



2 674.9 2 505.6 1.6939



2 583.9 2 437.2 14.670



2 500.9 2 374.9 206.55



211.06 209.03 0.00101



210.19 209.18 0.00101



209.80 209.30 0.00101



209.46 209.36 0.00101



2 592.0 2 443.3 14.867



2 594.5 2 445.4 244.45



50



420.59 418.51 0.00104



419.84 418.80 0.00104



419.51 418.99 0.00104



2 675.8 2 506.2 1.6959



2 687.5 2 515.5 17.197



2 688.6 2 516.4 282.30



100



633.12 630.94 0.00109



632.5 631.41 0.00109



632.24 631.69 0.00109



2 776.6 2 583.0 1.9367



2 783.1 2 587.9 19.514



2 783.7 2 588.4 320.14



150



852.45 850.14 0.00116



2 828.3 2 622.2 0.2060



2 855.9 2 643.3 0.4250



2 875.5 2 658.2 2.1725



2 879.6 2 661.4 21.826



2 880.0 2 661.7 357.98



200



2 903.2 2 680.2 0.1115



2 943.1 2 710.4 0.2328



2 961.1 2 723.8 0.4744



2 974.5 2 733.9 2.4062



2 977.5 2 736.1 24.137



2 977.8 2 736.3 395.81



250



3 137.7 2 860.5 0.1386



3 158.2 2 875.7 0.2825



3 168.1 2 883.0 0.57016



3 175.8 2 888.7 2.8710



3 177.6 2 890.0 28.755



3 177.7 2 890.1 470.69



350
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(Continúa)



3 024.2 2 773.2 0.1255



3 051.6 2 793.6 0.2580



3 064.6 2 803.3 0.5226



3 074.6 2 810.7 2.6389



3 076.8 2 812.3 26.446



3 077.0 2 812.5 433.64



300



Sección 6.3



1.0 (99.606)



0.1 (45.806)



0.006116 (0.01)



¿



Temperatura (C)



8:36 PM



Vapor saturado



Líquido saturado



¿



P, bar (Tsat, °C)



¿



Entalpía específica H (kJ/kg), energía específica Û(kJ/kg) y volumen específico V (m3/kg) del agua y del vapor. El estado de referencia es agua líquida en su punto triple, T  0.01C, P  0.006116 bar
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1 213.9 1 206.0 0.00132 1 408.1 1 393.5 0.00145 1 610.2 1 585.3 0.00166 1 827.2 1 786.4 0.00204 2 084.3 2 015.7 0.00311



H U V H U V H U V H U V H U V ¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



2 084.3 2 015.7 0.00311



2 412.3 2 295.0 0.00586



2 610.7 2 455.6 0.01034



2 725.5 2 545.2 0.0180



2 784.6 2 589.9 0.03245



2 800.8 2 601.7 0.04978



228.28 206.16 0.00100



226.51 206.44 0.00100



222.23 207.15 0.00101



2 17.94 2 07.86 0.00101



214.50 208.44 0.00101



2 12.78 2 08.74 0.00101



435.73 412.95 0.00103



434.17 413.50 0.00103



430.39 414.85 0.00104



426.62 416.23 0.00104



423.60 417.36 0.00104



422.10 417.93 0.00104



645.77 622.01 0.00108



644.45 622.89 0.00108



641.27 625.05 0.00108



638.11 627.27 0.00108



635.61 629.08 0.00109



634.36 630.01 0.00109



861.23 836.14 0.00114



860.27 837.49 0.00114



857.99 840.84 0.00114



855.8 844.31 0.00115



854.09 847.18 0.00115



853.27 848.65 0.00115



1 087.0 1 060.0 0.00122



1 086.7 1 062.2 0.00123



1 086.1 1 067.6 0.00123



1 085.8 1 073.4 0.00124



1 085.7 1 078.2 0.00125



1 085.8 1 080.8 0.00125



1 333.0 1 303.1 0.00135



1 334.4 1 307.1 0.00136



1 338.3 1 317.6 0.00138



1 343.3 1 329.4 0.00140



2 885.5 2 668.4 0.0362



2 961.7 2 726.2 0.0589



1 635.6 1 599.6 0.00163



1 646.0 1 612.7 0.00166



2 693.1 2 520.9 0.0115



2 924.0 2 699.6 0.0224



3 043.9 2 790.4 0.0423



3 093.3 2 827.4 0.0665



Fuente: E. W. Lemmon, M. O. McLinden y D. G. Friend, “Thermophysical Properties of Fluid Systems” en NIST Chemistry WebBook, NIST Standard Reference Database Número 69, Eds. P. J. Linstorm y W. G. Mallard, junio de 2005, National Institute of Standards and Technology, Gaithersburg MD, 20899 (http://webbook.nist.gov).



220.64 (373.95)



200.0 (365.75)



150.0 (342.16)



100.0 (311.00)



1 087.5 1 082.5 0.00125



¿



H U V
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60.0 (275.58)



40.0 (250.35)



(Conclusión)
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Cuantificación de la energía: datos de energía y ecuaciones modelo ¿



Examen rápido 6.4



¿



Ilustración: el agua líquida a 1 bar y 99.6C está saturada, con H  417.5 kJ/kg y U  417.4 kJ/kg. El agua a 200C y 10 bar es vapor sobrecalentado, con H  2 828.3 kJ/kg y U  2 622.2 kJ/kg. H para vapor a 1 bar y 127C no se menciona en la tabla. A 1 bar y 100C, H 2 675.8 kJ/kg mientras que a 1 bar y 150C, H 2 776.6 kJ/kg. Por interpolación lineal se tiene que: ¿



¿Cuál es la temperatura y la entalpía específicas para el vapor saturado a 5 bar?



¿



¿



¿



El H2O a 300C y 100 bar, ¿es líquido subenfriado, líquido saturado, vapor saturado o vapor sobrecalentado?



¿



127  100 kJ H Q 2 776.6 2 675.8R  2 675.8 2 730.2 . kg 150  100 R Q ¿



Graficar los datos de la tabla 6.1 es un ejercicio útil, ya que demuestra cómo la entalpía y la energía interna cambian con la presión, la temperatura y la fase (figura 6.5). Hay algunas tendencias de la figura 6.5 que vale la pena señalar. Primero, hay un gran aumento en H y U con un cambio de fase de líquido a vapor. (La temperatura a la que ocurre el cambio de fase es aquella en la que Psat  P.) Segundo, H y U aumentan linealmente con un incremento en la temperatura a una fase constante. Tercero, H y U son casi idénticas en la fase líquida cuando temperatura y presión son iguales, pero H es levemente mayor que U en la fase vapor. Cuarto, H y U no son funciones fuertes de la presión, en especial a baja presión y en la fase líquida. Estas tendencias son esclarecedoras cuando se desarrollen ecuaciones modelo para H y U en la sección 6.3.4. En los siguientes ejemplos se demuestra el uso de las tablas de vapor. ¿



¿



¿



¿



¿



¿ ¿



¿



¿



¿



¿



Entalpía específica, kJ/kg



3 500 Vapor



3 000 2 500 2 000



100 bar 1 bar



10 bar



1 500 1 000 Líquido



500 0 50



¿



3 500 Entalpía específica o energía interna, kJ/kg



Mur06a.qxd



100



150 200 250 Temperatura, °C



300



a) ¿



2 500



Energía interna



2 000 1 500 1 000 500 0 50



350



Entalpía



3 000



100



150 200 250 Temperatura, °C



300



350



b) ¿



Figura 6.5 H y Û de agua pura. a) Entalpía específica H de H2O en función de P, T y . b) Entalpía específica H y energía interna Û de H2O a 1 bar. ¿
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Uso de las tablas de vapor para encontrar H: varios casos 1. ¿Cuál es la entalpía específica de a) H2O a 150 bar y 50C? b) H2O a 150 bar y 300C? c) H2O a 0.1 bar y 50C? d) H2O a 0.1 bar y 300C? e) H2O líquida saturada a 1 bar? f) H2O vapor saturado a 1 bar? 2. ¿Cuál es el cambio en la entalpía específica asociada con a) calentar H2O a 150 bar desde 50C hasta 300C, b) calentar H2O a 0.1 bar desde 50C hasta 300C, c) calentar H2O líquida saturada a 1 bar hasta vapor saturado?



Solución 1. Estas preguntas se pueden responder con ayuda de la tabla 6.1 y/o el apéndice B.



T, °C



¿



Condiciones



P, bar



a



150



50



Líquido



b



150



300



Líquido



1 338.3



f



H, kJ/kg 222.23



c



0.1



50



Vapor



2 592.0



d



0.1



300



Vapor



3 076.8



e



1



99.6



Líquido saturado



f



1



99.6



Vapor saturado



417.5 2 674.9



En resumen: Todas estas entalpías específicas están basadas en el estado de referencia de H  0 para agua líquida en el punto triple. ¿



¿



¿



2. El cambio en la entalpía al pasar del estado 1 al estado 2 se indicará como H2  H1 ¿



¿



a) H2  H1  1 338.3 – 222.23  1116.1 kJ/kg b) H2  H1  3 076.8 – 2 592.0  484.8 kJ/kg c) H2  H1  2 674.9 – 417.5  2257.4 kJ/kg ¿



¿



¿



¿



El aumento más grande en la entalpía se presenta con el cambio de fase, a temperatura y presión constantes [caso c)]. La elevación de la temperatura del agua líquida a 150C [caso a)] produce más del doble del cambio de entalpía derivado de elevar la temperatura del vapor de agua por la misma cantidad [caso b)].
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Uso de las tablas de vapor: bombeo de agua, compresión de vapor Calcule el cambio en el flujo de entalpía asociado con:



1. El bombeo de 1.5 kg/s de agua a 60C a partir de 5 bar hasta 100 bar, y 2. la compresión de 1.5 kg/s de vapor desde 5 bar y 200C hasta 100 bar y 350C. Utilice la tabla 6.1 y el apéndice B para los datos de la entalpía.



Solución 1.5 kg/s 60°C Entra 5 bar Líquido



Caso 1.



Sale



1.5 kg/s 60°C 100 bar Líquido



Primero se buscará la entalpía específica en las dos condiciones. La tabla no proporciona datos a 60C, de modo que será necesario interpolar linealmente, con ayuda de los datos a 50 y 100C. En P  5 bar, T  50°C, f  líquido: ¿



H  209.80 kJ/kg En P  5 bar, T  100°C, f  líquido: ¿



H  419.51 kJ/kg Por interpolación lineal, En P  5 bar, T  60°C, f  líquido, ¿



H



160  502  1419.51  209.802  209.80  251.74 kJ/kg 1100  502 ¿



Mediante un método semejante, se tiene que H  259.67 kJ/kg a P  100 bar, T  60°C, f  líquido. ¿



¿



Hsale  Hentra  259.67  251.74  7.93 kJ/kg Para obtener el cambio en la entalpía por tiempo unitario, se multiplicará por la velocidad de flujo de la masa: # # # HsaleHentra  m 1Hsale  Hentra 2  1.5 kg/s 17.93 kJ/kg2  11.9 kJ/s ¿



¿



1.5 kg/s 200°C Entra 5 bar Vapor



Caso 2.



Sale



A partir de las tablas de vapor: En P  5 bar, T  200°C, f  vapor: ¿



H  2 855.9 kJ/kg



1.5 kg/s 350°C 100 bar Vapor
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En P  100 bar, T  350°C, f  vapor: ¿



H  2 924.0 kJ/kg Por tanto ¿



¿



Hsalida Hentrada  2 924.0 2 855.9  68.1 kJ/kg # # # Hsalida Hentrada  m1 Hsalida  Hentrada2  1.5 kg/s 168.1 kJ/kg2  102.2 kJ/s ¿



¿



¿Qué sucede si un sistema posee energía cinética, potencial e interna? La energía total del sistema es simplemente la suma de estas formas de energía: E  Ek  Ep  U



(6.8a)



y cualquier cambio en la energía del sistema, cuando éste pasa de un estado (estado 1) a otro (estado 2), es simplemente la suma de los cambios de las energías cinética, potencial e interna: E2  E1  1Ek,2  Ek,12  1Ep,2  Ep,12  1U2  U12



(6.8b)



Los cambios en la energía interna tienden a ser muy grandes en comparación con los cambios en la energía cinética y potencial. Este punto se demuestra en el siguiente ejemplo.



Ejemplo 6.6



Comparación entre energía cinética, potencial e interna: volador frecuente Una jarra que contiene 10 kg de agua, a 1 bar de presión y 75C, se coloca en un avión cuando éste se encuentra en tierra. El avión despega, y una hora después está navegando a 550 mph a una altitud de 30 000 ft. Mientras tanto, el agua de la jarra se enfría a 50C. ¿Cuál es el cambio en la energía del agua?



Solución El sistema es el agua de la jarra. Se utilizará “1” para indicar el estado inicial, cuando el avión estaba en tierra, y “2” para indicar el estado final, cuando el avión ha alcanzado su altitud de navegación. Se elegirá la superficie de la Tierra como el estado de referencia para Ek y Ep, y el punto triple del agua como la referencia para U.



Estado “1”



Estado “2”
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En el estado 1, puesto que la velocidad y la posición de la jarra son las mismas que las del estado de referencia:



Ek,1  Ep,1  0, ¿



Por la interpolación lineal de los datos en la tabla 6.1, se tiene que U  313.4 kJ/kg a 1 bar y 75C, por tanto: ¿



U1  mU1  110 kg2 1313.4 kJ/kg2  3 134 kJ Cuando la jarra está en vuelo (estado 2), Ek,2 



h 1 2 1 m millas mv  110 kg2 c Q550 1 609 d 2 2 h RQ millaR Q 3 600 sR



Q



2



1 kJ R  302 kJ 1 000 kg m2/s2



Ep,2  mgh  110 kg2 19.8066 m/s22 130 000 ft2 10.305 m/ft2 Q



1 kJ R  897 kJ 1 000 kg m2/s2 ¿



y, a partir de la tabla 6.1, U  209.36 kJ/kg a 1 bar y 50°C, y ¿



U2  mU2  110 kg2 1209.36 kJ/kg2  2 094 kJ El cambio en la energía cinética es:



Ek,2  Ek,1  302 kJ  0 kJ  302 kJ El cambio en la energía potencial es:



Ep,2  Ep,1  897 kJ  0 kJ  897 kJ El cambio en la energía interna es:



U2  U1  2 094 kJ  3 134 kJ  -1 040 kJ El cambio en la energía total del sistema es:



E2  E1  1Ek,2  Ek,12  1Ep,2  Ep,12  1U2  U12  302  897  1-1 040 2  159 kJ Un simple descenso de 25C en la temperatura disminuye la energía interna del sistema lo suficiente para compensar el aumento en la energía cinética y potencial debido a la elevación de 30 000 ft y el aumento en la velocidad de 550 mph. ¿



¿



Además de la presión, la temperatura y la fase, U y H dependen de la composición. Esto significa, desde luego, que U y H de una mezcla de amoniaco y agua son diferentes a las de cualquier componente puro, y dependen de la concentración del amoniaco en la disolución. En la figura 6.6 se muestra un ejemplo de esto, donde H de ¿



¿



¿
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Entalpía específica, kJ/kg disolución



800



453 K 433 K 600 413 K 400 373 K 393 K 353 K 373 K 200 313 K 333 K 353 K 333 K 313 K 313 K 0 293 K 293 K −200 273 K 253 K 273 K −400



253 K



303 K 10 bar 243 K 1 bar



213 K 0.1 bar −600 0.2 0.4 0.6 0.8 0 1 Fracción masa de amoniaco (kg NH3/kg disolución) 233 K



Figura 6.6 Diagrama de entalpía-composición para disoluciones líquidas, saturadas de amoniaco-agua. Los estados de referencia son agua líquida pura a 273 K y amoniaco líquido puro a 196 K a 1 bar. Las líneas continuas son isobaras —líneas de presión constante—. Las líneas punteadas son isotermas —líneas de temperatura constante—. Fuente: Datos tomados de una figura en Perry’s Chemical Engineers’ Handbook (McGraw-Hill).



una mezcla de amoniaco-agua se grafica como función de la presión, la temperatura, la fase y la composición. El uso de esta gráfica entalpía-composición se demuestra en el siguiente ejemplo.



Ejemplo 6.7



Uso de las gráficas de entalpía-composición: mezclas de amoniaco-agua Utilice la figura 6.6 para determinar: ¿



1. H del agua en su punto de fusión 2. H de una disolución saturada de amoniaco a 1 bar y 293 K 3. H de una disolución saturada de amoniaco y agua al 34% en peso de amoniaco y 10 bar. 4. El cambio en H asociada con la mezcla de 1 kg de agua líquida a 1 bar y 373 K con 1 kg de una disolución saturada de amoniaco al 80% en peso a 1 bar, al llevar la mezcla líquida a su temperatura de saturación a 1 bar. ¿



¿



¿



Solución 1. El agua pura se funde a 0C (273 K). Puesto que éste es el estado de referencia para la figura H  0. (H  0 también para amoniaco líquido en su punto de fusión de 196 K; éstos son los estados de referencia para esta gráfica.) ¿



¿
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2. Si se lee directamente de la figura 6.6, la disolución saturada de amoniaco a 1 bar y 293 K contiene alrededor de un 34% en peso de amoniaco, con H  140 kJ/kg de disolución. 3. Se inicia en la fracción en peso del amoniaco de 0.34 y se traza una línea recta hasta cruzar con la curva a 10 bar. La lectura en el eje x da para esta disolución H  200 kJ/kg. La temperatura de la disolución líquida saturada es de alrededor de 370 K. 4. Se debe utilizar la figura 6.6 no sólo para las mezclas sino también para el compuesto puro. Para agua a P  1 bar, T  373 K, f  líquido, xw  1, xa  0.0 (0.0 fracción en masa de amoniaco): Hw  405 kJ/kg. Para la disolución líquida saturada de amoníaco a P  1 bar, f  líquido saturado, xa  0.8 (y T alrededor de 245 K): Hs  260 kJ/kg. Por tanto, ¿



¿



¿



¿



kJ kJ H1  mw Hw  ms Hs  Q1 kg  405 R  c1 kg  Q-260 R d  145 kJ kg kg ¿



¿



Mediante el balance de materia, la mezcla tiene el 40% en peso de amoniaco (xa  0.4). De la gráfica, a P  1 bar, f  líquido saturado, xa  0.4 (y T  288 K). Hs  200 kJ/kg. Por tanto ¿



H2  2 kg  Q-200



kJ  -400 kJ kg R



y H2  H1  -400 kJ  145 kJ  -545 kJ



6.3.4



¿



Uso de las ecuaciones modelo para encontrar Û y H ¿



En las tablas y gráficas de la sección 6.3.3 se puede observar que Û y H son funciones de cuatro propiedades de estado: • • • •



Consejo útil Cuando utilice ecuaciones modelo para calcular U o H, siempre cambie sólo una propiedad a la vez.



Presión P Temperatura T Fase f Composición xi



Por desgracia, con frecuencia no se cuenta con tablas que proporcionen datos sobre entalpía o energía interna del compuesto o mezcla que interese. Por suerte, existen ecuaciones modelo que permiten calcular el cambio en Û o H con un cambio en una propiedad (P, T, fase o composición), manteniendo las demás propiedades constantes. Sólo se necesita saber qué ecuaciones modelo son y cómo utilizarlas. En esta sección se analizan las ecuaciones modelo que permiten calcular los cambios en Û y H con un cambio en la presión, temperatura, fase y/o composición. ¿



¿
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Examen rápido 6.5 Utilice la tabla 6.1 para observar el cambio en la entalpía y energía interna de H2O con cambios en la presión, a temperatura y fase constantes. ¿El vapor obedece a la ecuación (6.9)? ¿El agua líquida obedece a la ecuación (6.10)?



¿



Cambio en U y H con el cambio de P



Para los gases ideales que sufren un cambio de presión de P1 a P2, mientras T,  y xi se mantienen constantes: ¿



¿



U2  U1  0 ¿



(6.9)



¿



H2  H1  0 La ecuación (6.9) es exacta para los gases ideales y representa una muy buena aproximación para los gases “reales” (los que no obedecen la ley del gas ideal), a menos que el cambio de presión sea muy grande. Para sólidos y líquidos: ¿



¿



U2  U1  0 H2  H1 ≈ V1P2  P12 ¿



¿



¿



(6.10)



¿



¿



donde V es el volumen específico (V  1/r, donde r es la densidad).



Ilustración: El volumen específico del agua líquida a 50C es 1.01  103 m3/kg. El cambio de entalpía asociado con el incremento de presión del agua líquida a 50C desde 1 bar hasta 10 bar es H2  H1 ≈ V1P2  P12  1.01  10 3 ¿



¿



¿



 110 bar  1 bar2 



¿



m3 kg



105 N/m2 1 kJ kJ   0.91 1 000 Nm bar kg



¿



Si la temperatura del sistema se incrementa, entonces aumentan U y H. Esto se puede comprender físicamente como un aumento en el movimiento térmico aleatorio de las moléculas. A éstos se les conoce como efectos sensibles del calor (¿lo contrario a efectos triviales del calor?) porque se pueden sentir los cambios de temperatura. El cambio en H es proporcional al cambio en T (a P, f y xi constantes). La constante de proporcionalidad se conoce como la capacidad calorífica a presión constante Cp. Si Cp es independiente de la temperatura, entonces, con presión, fase y composición constantes: Cambio en U y H con el cambio de T ¿



¿



¿



H2  H1  Cp 1T2  T12 ¿



¿



(6.11a)



¿



El cambio en U con el cambio de temperatura se determina a volumen, fase y composición constantes, y es proporcional a la capacidad calorífica a volumen constante Cv. Si Cv es independiente de la temperatura, entonces con el volumen, la fase y la composición constantes: U2  U1  Cv 1T2  T12 ¿



¿



(6.11b)
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Los valores de Cp y Cv para múltiples compuestos, y para algunas mezclas, están disponibles en los manuales (y en el apéndice B). Las ecuaciones (6.11a) y (6.11b) son aproximaciones razonables para la mayoría de los sólidos y líquidos, y para gases siempre que no sea demasiado radical el cambio en la temperatura. Para mayor exactitud, en especial con gases que sufren grandes cambios de temperatura, Cp y Cv son funciones de la temperatura, y se puede decir que: ¿



T2



¿



H2  H1  μ Cp dT



(6.11c)



T1



¿



T2



¿



U2  U1  μ Cv dT



(6.11d)



T1



Consejo útil Como reglas generales: 1. Cp del agua líquida ≈ 4 J/g °C, 1 cal/g °C, 1 Btu/lb °F. 2. Cp de líquidos orgánicos ≈ 2 J/g °C, 0.5 cal/g °C, 0.5 Btu/lb °F. 3. Cp de gases a 25C ≈ 1 J/g °C, 0.25 cal/g °C, 0.25 Btu/lb °F.



Para obtener mayor precisión se utilizan expresiones tabuladas para Cp en los cálculos. Éstas normalmente toman la forma de expresiones polinomiales que se pueden integrar con facilidad. Las expresiones polinomiales de Cp de algunos compuestos están incluidas en el apéndice B; tablas más detalladas se encuentran en múltiples libros de referencia. Usted habrá observado, tal vez, la similitud entre las expresiones para Û y H con T variable. Así, ¿cuál es la diferencia? La diferencia radica en si se mantiene constante la presión o el volumen. Imagine un globo lleno con gas. Si se calienta el gas, entonces el volumen del globo se expande. La presión dentro del globo permanece constante. Para este sistema se calcularía el cambio a presión constante, H2  H1. Ahora imagine un cilindro de acero lleno con gas. Si se calienta el gas, el volumen no puede aumentar, de modo que aumenta la presión. Para este sistema se calcularía el cambio a volumen constante U2  U1. Cp y Cv, como U y H, están relacionadas: ¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



Cp ≈ Cv



para líquidos y sólidos



Cp ≈ Cv  R



para gases



donde R es la constante del gas ideal.



Ilustración: La capacidad calorífica a volumen constante Cv para el agua líquida es de 4.19 kJ/kg C. El cambio en la energía interna específica asociado con el aumento de temperatura del agua líquida a 1 bar desde 50C hasta 60C es: U2  U1  Cv 1T2  T12  4.19 ¿



¿



kJ kJ  160C  50C2  41.9 kg kg C



Ilustración: La capacidad calorífica Cp de CO2 es una función de la temperatura: Cp (J/gmol °C)  19.8  0.07344T – 5.602  105T 2  1.715  108T 3
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con T en K. El cambio de entalpía asociado con el incremento de la temperatura del gas CO2 a 200 kPa desde 50C hasta 200C (323K a 473K) es: ¿



T2



¿



473



H2  H1  μ Cp dT  μ T1



323



119.8  0.07344T



 5.602  10 5T 2  1.715  10 8T 32 dT



Examen rápido 6.6



 19.81473  3232 



Utilice las reglas generales del consejo útil para calcular el cambio de entalpía en esta ilustración.







5.602  10 5 1.715  10 8 14733  32332  14734  32342 3 4



 6 175 ¿



0.07344 14732  32322 2



J gmol



¿



¿



Cambio en U y H con el cambio en 



Como se observa en la figura 6.5, U o H del agua líquida es menor que U o H del vapor de agua. Se necesita energía para romper las fuerzas intermoleculares que mantienen reunido un líquido, con lo que se permite a las moléculas escapar en forma de vapor. Del mismo modo, es necesario adicionar energía para fundir el hielo en agua. Así, un cambio de fase, a temperatura y presión constantes, debe involucrar un cambio en la energía interna y la entalpía. El cambio de entalpía debido a un cambio de fase de líquido (estado 1) a vapor (estado 2) se denomina entalpía de vaporización, Hv: ¿



Consejo útil A continuación se dan algunas reglas generales para los cambios de fase: ¿



1. Hv de agua ≈ 1 000 Btu/lb o 2 000 kJ/kg ¿



2. Hv para sustancias químicas orgánicas ≈ 500 kJ/kg o alrededor de 250 Btu/lb.



¿



¿



¿



¿



Hm.



¿



¿



H2  H1  Hv



(6.12a)



El cambio de entalpía debido a un cambio de fase de sólido (estado 1) a líquido (estado 2) se denomina entalpía de fusión, Hm: ¿



¿



¿



¿



H2  H1  Hm



(6.12b)



En ocasiones el cambio de entalpía asociado con un cambio de fase se conoce como calor de vaporización, calor de fusión o simplemente calor latente. Las entalpías de condensación (cambio de vapor a líquido) y de solidificación (cambio de líquido a sólido) son simplemente el negativo de las entalpías de vaporización y fusión. La entalpía y la energía interna de los cambios de fase están relacionadas: ¿



¿



Uv ≈ Hv  RTb ¿



(6.12c)



¿



Um ≈ Hm



¿



3. Hv ≈ desde 2 hasta 6 veces más grande que



¿



(6.12d) ¿



¿



donde Tb es el punto de ebullición. Los datos tabulados de Hv y Hm para los compuestos seleccionados están disponibles en el apéndice B; muchos más datos están disponibles en el Perry’s Chemical Engineers’ Handbook y referencias semejantes. Por lo general, Hv y Hm se listan sólo en los puntos de ebullición o fusión normales de la ¿



¿
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sustancia de interés. (El punto de ebullición o de fusión normal es la temperatura a la que hierve o se funde, respectivamente, la sustancia a 1 atm de presión.) Esto presenta un problema: ¿qué hacer si este sistema sufre un cambio de fase a una presión distinta a la atmosférica? Más adelante se analizará este aspecto, después se estudiará el efecto de la composición sobre la entalpía y la energía interna.



Ilustración: En el apéndice B se puede observar que el ácido acético se funde a 16.6C, y que el cambio de entalpía asociado con el cambio de fases de sólido a líquido es de 11.535 kJ/gmol, o 192 kJ/kg. A 1 atm de presión, el ácido acético puro sufre un cambio de fase de líquido a vapor a 118.3C. El cambio de entalpía que acompaña a este cambio de fase es de 23.7 kJ/gmol o 395 kJ/kg. ¿



¿



Cambio en U y H por el cambio en xi: mezclado y disolución



El mezclado de aceite y vinagre, la disolución de cloruro de sodio y agua, la cristalización de una proteína a partir de la disolución: son procesos ubicuos, todos los cuales involucran un cambio en la composición. Los procesos de mezclado consisten en un cambio en la composición química del sistema. Los procesos de disolución y cristalización involucran un cambio simultáneo en la fase y la composición química. Intente mezclar etanol y agua —observe que la mezcla se siente más fría—. ¿Qué sucede si diluye una disolución al 37% en peso de ácido clorhídrico con agua? La disolución se calienta. En cualquier caso, se tiene una entalpía de mezclado, Hmezclado significativa (muchas veces denominada calor de mezclado), donde: ¿



¿



Hmezclado 



 xi Hi,puro  Hmezclado ¿



¿



(6.13a)



¿



Hmezclado para el mezclado de etanol y agua es positiva; para la disolución de HCl acuoso con agua, Hmezclado es negativa. Para muchas mezclas se puede suponer con seguridad que Hmezclado  0. Los vapores y gases entran en esta categoría, como también muchas mezclas líquidas de componentes químicamente semejantes, hexano y heptano, por ejemplo. En cualquier momento se presentan fuertes interacciones de atracción o repulsión, no covalentes, entre dos componentes (por la carga o el enlace de hidrógeno, por ejemplo) que tal vez usted no pueda ignorar Hmezclado. (Éstas son las mismas mezclas renegadas que no obedecerán la ley de Raoult.) Tal vez en el laboratorio de química usted haya disuelto gránulos de hidróxido de sodio en agua. ¿Observó que se calienta la disolución? En este caso hay un cambio de fase, puesto que el sólido se disuelve, y un cambio en la composición, por el mezclado del NaOH que se disuelve con agua. El cambio de entalpía asociado a este cambio de fase y composición combinado se conoce como entalpía de disolución, Hdisol (a menudo también llamado calor de disolución), donde: ¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



Hdisol  xiLHiL  xiS HiS  Hdisol



(6.13b)



¿



donde Hdisol es la entalpía de disolución, xiL y xiS son las fracciones molares (o masa) de los componentes disolvente y soluto, respectivamente, y HiL y HiS son las entalpías específicas del componente disolvente como líquido puro y del componente soluto co¿



¿
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mo un sólido puro, respectivamente. La entalpía de cristalización Hcrist, el cambio de entalpía asociado con la cristalización de un sólido a partir de una disolución, es simplemente el negativo de Hdisol. Hdisol puede ser positiva o negativa. Hmezclado y Hdisol varían con el factor de dilución, es decir, las moles de disolvente diluyente adicionadas por mol de compuesto. El apéndice B contiene los valores para Hmezclado y Hdisol para las mezclas y disoluciones seleccionadas. Datos más extensos están a la disposición en Perry’s Chemical Engineer’s Handbook y referencias semejantes. ¿



¿



¿



¿



¿



¿



Ilustración: ¿Cuál es el cambio de entalpía asociado con la disolución de 4 g de gránulos de NaOH en 10 L de agua a 18C? 10 L de agua es 10 000 g o 555.55 gmol de H2O. 4 g de NaOH es igual a 0.1 gmol de NaOH. Así, la dilución es aproximadamente 5 555 gmol de agua/gmol de NaOH. En ausencia de información más exacta se supondrá que ésta es una “dilución infinita”. Si se observa en el apéndice B, a esta dilución, Hdisol  42.59 kJ/kg. Las unidades son importantes —éste es el cambio de entalpía asociado con la disolución de NaOH en agua, por gmol de NaOH—. El cambio total de entalpía es, por tanto (0.1 gmol NaOH)(42.59 kJ/gmol NaOH)  4.259 kJ. ¿



¿



¿



Cambio en U y H con el cambio en xi: reacción química Cuando las sustancias químicas reaccionan, la energía de un sistema puede cambiar mucho. Quizá la situación más común sea la combustión, es decir, una reacción química en la que carbono e hidrógeno se oxidan para producir CO2 y agua. El aprovechamiento del cambio de energía asociado con esta reacción permite cocinar alimentos, calentar hogares y manejar automóviles. El cambio de entalpía que acompaña a una reacción química se conoce como entalpía de reacción, o calor de reacción. Por un convenio, los datos por lo general se presentan a T y P estándares, comúnmente a 25C (298 K) y 1 atm de presión. La entalpía estándar de reacción se denota como Hr y es el cambio de entalpía por mol de reacción a T y P estándares. Hay dos formas útiles para calcular Hr. Se mostrarán ambas: ¿



¿



Método 1. A partir de la entalpía de formación: Hr  ni Hc,i ¿



¿



todo i



(6.14a) ¿



donde la entalpía estándar de formación Hf,i es el cambio de entalpía asociado con la formación de un mol de compuesto i a 25C y 1 atm, a partir de sus elementos en su fase y estado de agregación naturales. Es necesaria esta última condición, acerca del “estado de agregación natural”, porque no todos los elementos existen en la naturaleza como compuestos monoatómicos. Por ejemplo, la fase y el estado de agregación natural (a 25C y 1 atm) del oxígeno es O2 (g), del hidrógeno es H2 (g), del helio es He (g), del bromo es Br2 (l), y del carbono es C (s), donde (g) significa gas, (l) significa líquido y (s) significa só-
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lido. Los datos de Hf están disponibles en el apéndice B y en múltiples libros de referencia. Por definición, Hf  0 para los elementos en su “fase y estado de agregación natural”. Método 2. A partir de la entalpía de combustión: ¿



Hr  ni Hc,i ¿



¿



(6.14b)



todo i



¿



donde la entalpía estándar de combustión Hc,i es el cambio de entalpía asociado con la reacción de oxígeno con el compuesto i, por mol de ese compuesto, a 25C y 1 atm, para generar productos específicos de reacción: CO2 (g), H2O (g), SO2 (g), N2 (g), y Cl2 (g) y nada más. En el apéndice B están tabulados los valores de Hc para algunos compuestos; listas más extensas están disponibles en Perry’s Chemical Engineers’ Handbook y referencias semejantes. Hc,i  0 para CO2 (g), H2O (g), SO2 (g), O2 (g), N2 (g) y Cl2 (g). ¿Por qué? Porque éstos son los productos de la combustión definidos que sirven como el estado de referencia. ¿



¿



¿



Los dos métodos para calcular Hr se muestran en la figura 6.7. El uso de estos métodos se demuestra en las siguientes ilustraciones. El método 1 ( Hf ) es útil para cualquier reacción. El método 2 ( Hc) funciona sólo para reacciones que involucran especies moleculares que no contienen elementos, más que C, H, O, N, S y Cl; ¡los cuales están implicados en una parte importante de la química! ¿



¿



H1 = H (reactivos) de sco s vo m i t c ΔHC (reactivos) a ha pon −ΔHf (reactivos) re cir l, N 2 s e s u lo od C co ta el los ns em rea ma ra pr 2, H e titu en ct qu pa , SO ye tos ivo O nte s 2 H ,2 s ˆ O H (productos de la ΔH C r e H (elementos) for combustión) ir d s ma t r CO p pa nte r s a tuye 2 , H odu o t ti c 2 O cto du cons ,S sa o r O p a p ntos ΔHf (productos) 2 , H art orm eme Cl ir de −ΔHC (productos) f ,N el 2



H2 = H (productos) ¿



Figura 6.7 El cambio de entalpía tomando la vía directa desde reactivos a productos es Hr, la entalpía de reacción. Ésta se puede calcular tomando la vía del lado izquierdo (la combustión de los reactivos hasta los productos de la combustión más la reformación de los productos de la combustión hasta los productos deseados) o la vía del lado derecho (la descomposición de los reactivos hasta elementos más la recombinación de los elementos para generar los productos deseados).
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Ilustración: Se produce metanol líquido (CH3OH) por oxidación parcial del metano: CH4 1g2  0.5O2 1g2 → CH3OH 1l2 ¿



¿



Hr (kJ/gmol) se calcula a partir de Hf de cada componente como se enlista en el apéndice B, utilizando la ecuación (6.14a).



 ni Hf,i  1-12 Hf,CH todo i



¿



¿



Hr 



¿



4



¿



¿



 1-0.52 Hf,O2  112 Hf,CH3OH1l2



 1-12 1-74.522  1-0.52 102  112 1-238.662  -164.14 kJ/gmol ¿



¿



Por otra parte, Hr (kJ/gmol) se calcula a partir de Hc de cada componente como se enlista en el apéndice B, mediante la ecuación (6.14b): Hr  -  ni Hc,i  112 Hc,CH4  10.52 Hc,O2  1-12 Hc,CH3OH1l2 ¿



¿



¿



¿



¿



todo i



 1-802.62  102  1-12 1-638.462  -164.14 kJ/gmol



¿



¿



Ilustración: Hc,CH41g2  Hr para la reacción:



CH 4 1g2  2O2 1g2 → CO2 1g2  2H 2O 1l2



Por tanto, Hc,CH4 1g2 puede calcularse a partir de Hf (apéndice B) y la ecuación (6.14 a): ¿



¿



¿



 ni Hf,i  1-12 Hf,CH todo i



Hr 



¿



¿



4



¿



¿



 1-22 Hf,O2



¿



 112 Hf,CO2  122 Hf,H2O1l2 ¿



Hr  1-12 1-74.522  1-22 102  112 1-393.52  122 1-285.842  -890.67 kJ/gmol ¿



Hc,CH41g2   802.6 kJ/gmol (ver apéndice B) pero ésta es para la combustión de metano con vapor de agua como producto. Con agua líquida como producto, Hc,CH41g2  802.6  44.0(2)  890.6 kJ/gmol, lo cual coincide con el resultado de nuestro cálculo para Hr. Debería. ¡Los valores de Hf no se miden directamente, sino que se determinan midiendo Hc en un aparato denominado calorímetro! ¿



¿



¿



¿



¿



A continuación se explican otros puntos que habrá que recordar con respecto a Hr: ¿



¿



1. Hf,i y Hc,i son funciones de la fase del compuesto i. Siempre indique la fase de los reactivos y productos cuando escriba la reacción química balanceada. Si se tienen los datos de Hf,i o Hc,i para dos fases diferentes, la diferencia es sólo la H del cambio de fase a 25C. ¿



¿



¿



Mur06a.qxd



1/17/07



8:36 PM



Page 529



Sección 6.3



529



Cuantificación de la energía: datos de energía y ecuaciones modelo ¿



¿



Ilustración: Para H2O (g), Hf  -241.83 kJ/gmol, mientras que para H2O (l), Hf  -285.84 kJ/gmol. La diferencia es la entalpía de vaporización del agua a 25C: ¿



Hv  241.83  (285.84)  44.01 kJ/gmol ¿



Consejo útil Es fácil cometer errores de signo al calcular Hr, de modo que utilice su conocimiento de química para comprobar sus cálculos. ¿



2. Las reacciones exotérmicas se definen como aquéllas donde Hr  0. La combustión es una reacción altamente exotérmica. Las reacciones de oxidación (adición de O2), hidrogenación (adición de H2) e hidrólisis (adición de H2O) son casi siempre exotérmicas. Las reacciones endotérmicas son aquéllas donde Hr 0. Deshidrogenación y deshidratación normalmente son endotérmicas. En las reacciones de isomerización, normalmente Hr ≈ 0. ¿



¿



¿



3. Para las reacciones químicas, Hr se calcula por mol de reacción. Asegúrese de escribir la reacción estequiométricamente balanceada y recuerde muy bien el fundamento de su cálculo. El cambio total de entalpía asociado con una reacción es igual a Hr multiplicada por el grado de reacción j. ¿



Ilustración: Para la reacción:



N2 1g2  3H2 1g2 → 2NH3 1g2



¿



Hr 



 ni Hf,i  1-12 Hf,N ¿



¿



2



 1-32 Hf,H2  122 Hf,NH3 ¿



¿



 1-12102  1-32102  1221-46.152  -92.3 kJ/gmol



Si se alimentó a un reactor 100 gmol de N2 junto con un exceso de H2 y el 60% del N2 se convierte en amoniaco, entonces j  0.6(100)  60 gmol y el cambio total de entalpía es igual a j Hr  60 gmol (92.3 kJ/gmol)  5 538 kJ (a 25°C.) Para la reacción: ¿



0.5N2 1g2  1.5H 2 1g2 → NH 3 1g2



¿



Hr 



 ni Hf,i  1-0.52 Hf,N ¿



¿



2



 1-1.52 Hf,H2  112 Hf,NH3 ¿



¿



 1-0.52 102  1-1.52 102  112 1-46.152  46.15 kJ/gmol Si se alimenta a un reactor 100 gmol de N2 junto con un exceso de H2 y el 60% del N2 se convierte en amoniaco, entonces j  0.6 11002>0.5  120 gmol y el cambio total de entalpía es igual a j Hr  120 gmol (46.15 kJ/gmol)5 538 kJ (a 25C). ¿



¿



¿Qué pasa con Ur ? Con base en la relación general entre energía interna y entalpía: Hr  Ur  1PV2r
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donde 1PV2r es igual al cambio de (presión  volumen) con la reacción. Para reacciones que se llevan a cabo en fase líquida o sólida, el cambio de presión y volumen con la reacción química normalmente es pequeño, de modo que 1PV2r ≈ 0. Por tanto, U r  H r y Ur ≈ Hr. Para un gas ideal, PV  nRT. Para reacciones que se llevan a cabo en fase gaseosa, se utiliza la ecuación del gas ideal para encontrar que 1PV2r  1nRT2r. Puesto que se están considerando cambios en la entalpía debidos sólo a la reacción, la temperatura T es constante. Por tanto se dice que 1PV2r  RT nr, donde Dnr  nproductos – nreactivos. Así, Ur ≈ Hr  RT nr para las reacciones en fase gaseosa. ¿



¿



¿



¿



Cambio en U y H con cambio en P, T y 



¿Qué sucede si: la presión y la temperatura de un sistema cambian? se calienta un sólido hasta su punto de fusión, se funde y luego el líquido se calienta más? se vaporiza un gas a alta presión, a una temperatura diferente de su punto de ebullición normal?



Lo que usted ha aprendido hasta ahora no es suficiente para manejar estas situaciones. Es necesario que se explique un punto muy importante y útil acerca del carácter de U y H: éstas son funciones de estado, lo cual es muy ventajoso. Una función de estado es cualquier función que depende sólo del estado de la materia, y no de la ruta para llegar ahí. En la figura 6.8 se demuestra este concepto fundamental. La naturaleza de la función de estado de U y H tiene enorme importancia práctica. En esencia, este hecho significa que se puede calcular U o H en cualquier condición especificada de T, P, , mediante el siguiente procedimiento: ¿



¿



¿



¿



¿



¿



Figura 6.8 Elsa camina a la escuela por la ruta más directa. A Ana le gusta recorrer el camino más sinuoso. Elsa y Ana comienzan y terminan en los mismos lugares. El cambio neto en la ubicación de Elsa y Ana es el mismo: es una función de estado, depende sólo de los lugares inicial y final. El tiempo que tarda Elsa y Ana en viajar a la escuela, o la cantidad de millas que cada una camina, no es una función de estado; es una función de ruta.
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P, T, φ



ˆ H



P1, T1, φ1



φ



ˆ H 1 bia



Ca



m



Cam



ˆ H



bia



m



Cambia P Pref, Tref, φref



Ca



T



bi



aT



ˆ H



ˆ H ref
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P1, T2, φ1



Ca



mb



P, T, φref



ia



Cam



ˆ H 2



P, Tref, φref



φ



P1, T2, φ2



bia P



P2, T2, φ2



Estado



Estado a)



b) ¿



¿



Figura 6.9 a) Ruta representativa para calcular H a (P, T, f) dadas H ref a (Pref, Tref, fref). Cuando se utilizan las ecuaciones modelo es importante cambiar sólo una propiedad cada vez. Los cálculos pueden llevarse a cabo en cualquier orden. b) Ruta representativa para calcular H2  H1, donde P, T y f cambian del estado 1 al estado 2. ¿



1. 2. 3. 4. 5.



¿



Elija un estado de referencia conveniente de Pref, Tref, fref. Establezca U o H en la condición de referencia igual a cero. Calcule el cambio en U o H a medida que cambie la presión de Pref a P. Calcule el cambio en U o H a medida que cambie la temperatura de Tref a T. Calcule el cambio en U o H conforme cambie la fase de ref a . ¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



Podemos calcular U o H (pasos 3, 4, 5), ¡en cualquier orden que convenga! 6. Sume los resultados de los pasos 3, 4 y 5. ¿



Consejo útil Cambie sólo una variable en cada paso de la ruta, elija la ruta más compatible con los datos disponibles, ¡mantenga un orden!



¿



¿



¿



Se puede utilizar una estrategia semejante para U2  U1 o H2  H1, a medida que el sistema cambie de una condición específica de T1, P1, 1, a una condición específica diferente de T2, P2, 2. Estas ideas están ilustradas en la figura 6.9. Al realizar este tipo de cálculos puede haber mucho que rastrear, de modo que es realmente útil tener un buen esquema de contabilidad. Es aconsejable: a) trazar un diagrama semejante a la figura 6.9 o preparar una tabla que muestre el cambio total que se va a calcular y la ruta de un paso a la vez, b) recopilar todos los datos necesarios para evaluar cada paso incluido en la ruta, c) escribir los datos y evaluar la ecuación para calcular el cambio en la entalpía para cada paso, y d) sumar. Tenga en cuenta que muchas veces hay que tomar una ruta muy tortuosa, porque es la única ruta con los datos disponibles. (Ver figura 6.10.) Por ejemplo, ¿qué pasa si sólo interesa conocer el cambio de entalpía asociada con la vaporización de un compuesto a 10 atm, pero se tienen datos para Hv sólo en el punto de ebullición normal y 1 atm? ¡Por suerte, la entalpía es una función de estado! Por lo tanto, se desarrollará una ruta tortuosa como la siguiente: disminuir la presión desde 10 atm a 1 atm, disminuir la temperatura hasta el punto de ebullición normal, cambiar la fase en el punto de ebullición normal, luego elevar la temperatura a su valor inicial, y entonces elevar la presión a su valor original. El cambio neto en la entalpía calculado mediante la suma de todos estos cambios es el cambio de entalpía que se desea. ¿
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Figura 6.10 Elsa y Ana se dirigen a un pequeño pero excelente restaurante. Elsa camina y puede tomar el camino directo a través de las montañas. Sin embargo, para Ana este camino no está disponible, porque va manejando. La única vía disponible para ella es la carretera. Por necesidad, Ana toma un camino más tortuoso, más largo que el que toma Elsa, pero Elsa y Ana salen desde y llegan a los mismos lugares.



Ejemplo 6.8



Cálculos de la entalpía: entalpía de vaporización del agua a presión alta ¿Cuál es el cambio de entalpía asociado con la vaporización de agua a 10 bar? En su punto de ebullición normal (100C a 1.01325 bar), Hv del agua  2 259 kJ/kg. La Cp del agua líquida  4.19 kJ/kg C. La Cp del vapor de agua  1.9 kJ/kg C. El volumen específico del agua líquida  0.00113 m3/kg a 179.9C. ¿



Solución ¿



Se busca Hv a 10 bar, presión a la cual hierve el agua a 179.9C. Se construye una ruta donde se cambia un solo parámetro a la vez, y se utiliza la T y P a las cuales se tienen datos:



Cambio de P: de (10 bar, 179.9C, líquido) a (1.01325 bar, 179.9C, líquido). V1 P2  ¿



0.00113 m3 100 kJ/m3 11.01325  10 bar2  -1 kJ/kg kg bar



Cambio de T: de (1.01325 bar, 179.9C, líquido) a (1.01325 bar, 100C, líquido). Cp,H2O,l 1 T 2 



4.19 kJ 1100C  179.9C2  -335 kJ/kg kg C



Cambio de f: de (1.01325 bar, 100C, líquido) a (1.01325 bar, 100C, vapor). ¿



Hv 2 259 kJ/kg Cambio de T: de (1.01325 bar, 100C, vapor) a (1.01325 bar, 179.9C, vapor). 1.9 kJ Cp,H2O 1v2 1 T 2  1179.9C  100C2  152 kJ/kg kg C



Mur06a.qxd



1/17/07



8:36 PM



Page 533



Sección 6.3



Cuantificación de la energía: datos de energía y ecuaciones modelo



533



Cambio de P: de (1.01325 bar, 179.9C, vapor) a (10 bar, 179.9C, vapor). V1 P2  0 ¿



Examen rápido 6.7 ¿



¿Cuál es la Hv a 10 bar a partir de las tablas de vapor, y por qué es diferente de la que se calculó? A T y P críticas, ¿cuál es la Hv? ¿



El resultado neto de estos 5 pasos es (10 bar, 179.9C, líquido) S (10 bar, 179.9C, vapor). El cambio de entalpía asociado con este cambio de estado es simplemente la entalpía de vaporización a 10 bar, la cual se calcula sumando los cambios de entalpía en cada paso: ¿



¿



H  Hv 110 bar2  -1  -335  2 259 152  0  2 075 kJ/kg A la temperatura más alta, el calor latente es aproximadamente un 9% menor que en el punto de ebullición normal. Esto es común porque Cp para vapores es menor que para líquidos; cuando aumenta la temperatura, el calor latente disminuye. El cambio no es enorme, y para cálculos muy aproximados, usted podría evitarlo al ignorar el efecto de la temperatura sobre el calor latente.



¿



¿



Cambio en U o H con el cambio de P, T,  y xi



Usted ya aprendió que los cambios en la entalpía están asociados con cambios en la composición debidos al mezclado, disolución o reacción, y ya ha aprendido cómo buscar o calcular el cambio de entalpía específica (o energía interna) asociado con estos procesos, en condiciones estándar (por lo regular 25C y 1 atm). No obstante, la mayor parte de los reactores y mezcladores químicos de interés comercial no funcionan a 25C y 1 atm. ¿Qué se puede hacer si se desea conocer Hr a 500C y 10 atm? ¿Qué pasa si se desea calcular el cambio de entalpía asociado con la disolución de NaOH en agua a 50C? ¡Se aprovecha el hecho de que la entalpía es una función de estado, desde luego! Se construye una ruta que lleve desde el estado de referencia hasta el estado deseado (o del estado 1 al estado 2), tomando en cuenta el tipo de datos que se tienen. Esto no es distinto a lo que se hizo en la sección anterior, salvo por un punto: con un cambio en la composición química, muchas veces es mejor calcular U o H en lugar de Û o H. Esto evita cualquier confusión que pudiera surgir acerca de la base sobre la cual se calcularon Û o H. Por ejemplo, el cambio de entalpía asociado con la reacción se calcula por mol de reacción, mientras que el cambio de entalpía asociado con el cambio de la temperatura de los reactivos se calcula por mol de los reactivos. Del mismo modo, el cambio de entalpía asociado con la disolución se calcula por mol de soluto, mientras que el cambio de entalpía asociado con el cambio de la temperatura de la disolución se calcula por mol de disolución. ¿



¿



¿



Ejemplo 6.9



Cálculos de la entalpía: entalpía de reacción a temperatura elevada El metano (CH4) y el oxígeno (O2) se queman completamente para producir CO2 y vapor de H2O a 500C y 1 atm. ¿Cuál es el cambio de entalpía asociado con esta reacción por gmol de metano?



CH4 1g2  2O2 1g2 → CO2 1g2  2H2O 1g2
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Solución Primero se recopilan los datos importantes del apéndice B:



Cp, kJ/gmol°C, con T en °C CH4 (g):



19.25  0.05213T  1.197  105 T 2 – 1.132  108 T 3



O2 (g):



28.11  3.68  106 T  1.746  105 T 2  1.065  108 T 3



CO2 (g):



19.80  0.07344T  5.602  105 T 2  1.715  108 T 3



H2O (g):



32.24  0.001924T  1.055  105 T 2  3.596  109 T 3



H2O (l):



72.43  0.0104T ¿



Hv,H2O  40.65 kJ/gmol a 100 C. ¿



Hc,CH41g2  -890.6 kJ/gmol a 25 C, con H2O 1l2 como producto Después se construye una ruta congruente con los datos que se tienen, se calcula el cambio de entalpía en cada paso, luego se suma.



0°C



n cció



1 gmol CH4 (g) 2 gmol O2 (g) 500°C, 1 atm



Cambio de T 2 gmol H2O (g) 100°C, 1 atm Cambio de φ 2 gmol H2O (l) 100°C, 1 atm



Cambio de T



Cambio de T 1 gmol CH4 (g) Reacción a 25°C 2 gmol O2 (g) 25°C, 1 atm



Cambio de T para CO2 (g)



Rea



a 50



1 gmol CO2 (g) 2 gmol H2O (g) 500°C, 1 atm



1 gmol CO2 (g) 2 gmol H2O (l) 25°C, 1 atm



Cambio T: 1 gmol de CH4 (g) y 2 gmol de O2 (g) desde 500C hasta 25C (los cálculos detallados se dejan al lector). 298



μ



773



3nCH4 1g2Cp,CH4 1g2  nO2 1g2Cp,O2 1g2 4 dT  -53.1 kJ



Reacción: 1 gmol CH4 (g) y 2 gmol O2 (g) a 1 gmol CO2 (g) y 2 gmol H2O (l) por 25°C. j Hr  j Hc,CH4 1g2  11 gmol21-890.6 kJ/gmol2  -890.6 kJ ¿



¿
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Cambio de T: 1 gmol de CO2 (g) desde 25C hasta 500C. 773



μ



298



nCO21g2Cp,CO21g2 dT  21.1 kJ



Cambio de T: 2 gmol de H2O (l) desde 25C hasta 100C. 373



μ



298



nH2O1l2Cp,H2O1l2 dT  11.4 kJ



Cambio de f: 2 gmol de H2O de líquido a vapor a 100C. nH2O Hv  12 gmol2 140.65 kJ/gmol2  81.3 kJ ¿



Cambio de T: 2 gmol de H2O (g) desde 100C hasta 500C. 773



μ



373



nH2O1v2Cp,H2O1v2 dT  29.0 kJ



La suma da el cambio total de entalpía: H2  H1  -53.1  890.6  21.1  11.4  81.31  29.0  -800.9 kJ Puesto que el resultado neto de nuestro proceso de 6 pasos es quemar 1 gmol de CH4 más 2 gmol de O2 hasta 1 gmol de CO2 y 2 gmol de H2O a 500C en la fase vapor Hr  -800.9 kJ/gmol para la combustión de metano a 500C. ¿



6.3.5



Minirresumen ¿



Esta sección ha presentado mucha información acerca de cómo buscar Û y H. A continuación se proporciona un resumen de lo que se ha aprendido. Usted puede consultar. Para compuestos o mezclas comunes, se dispone de valores tabulados, los cuales usted puede leer de la gráfica o tabla. Cerciórese de que conoce cuáles son las condiciones de referencia. Si utiliza más de una fuente de información, asegúrese de que los estados de referencia sean los mismos; si no es así, estará en problemas. Usted puede calcular. Imagine una trayectoria para pasar del estado 1 al estado 2 (o del estado de referencia al estado del sistema) cambiando sólo un parámetro (temperatura, presión, fase o composición) a la vez. Cuando planee la ruta, tome en cuenta qué datos de las propiedades físicas tiene a disposición. Calcule el cambio en Û o H para cada paso de la ruta, luego sume todos los pasos. La tabla resume cómo realizar estos cálculos. ¿
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¿



H



Cambio en



U



Comentarios



Presión



~ 0 (gas) ~V P (sólido o líquido)



~0



Por lo regular puede ser insignificante a menos que el cambio de presión sea grande.



Temperatura



μCp dT



μCv dT



Se dispone de expresiones polinomiales para Cp. Cp ≈ Cv  R (gases) Cp ≈ Cv (sólidos y líquidos)



Fase



Hv (líquido a vapor) Hm (sólido a líquido)



Composición debida a la reacción



Hr 



¿



¿ ¿



¿



¿



Hr   Composición debida al mezclado o la disolución



¿



i ni Hf,i



¿



Hdisol



i ni Hc, i ¿



¿



¿



Uv ≈ Hv  RTb Um ≈ Hm ¿



¿



¿



¿



¿



¿



Ur ≈ Hr  RT nr (gas) Ur ≈ Hr (sólidos o líquidos) ¿



¿



Udisol ≈ Hdisol



¿



Hmezcla



¿



¿



Umezcla ≈ Hmezcla



Con frecuencia se dispone de datos sólo en el punto de ebullición normal Teb y en el punto de fusión normal Tf. Las condiciones estándar son 25°C y 1 atm. Base de cálculo: por mol de reacción, no por mol de reactivo o producto. Importante para mezclas no ideales: ácidos, bases, alcoholes, polímeros. Base de cálculo: por mol de soluto, no por mol de disolución.



6.4 Flujos de energía: calor y trabajo Las energías cinética, potencial e interna (Ek, Ep y U) son clases de energía que un sistema puede poseer. Éstas son funciones de estado. También se desea saber cómo fluye la energía hacia adentro o hacia afuera de un sistema. La energía se transfiere hacia adentro y hacia afuera de un sistema mediante la transferencia de materia hacia adentro y hacia afuera del sistema, porque la corriente de materia posee energía cinética, potencial e interna. No obstante, ¡la energía se puede transferir hacia adentro y hacia afuera de un sistema en ausencia de transferencia de materia! Esto se lleva a cabo por dos medios: calor y trabajo. El calor y el trabajo son palabras tan comunes que es fácil olvidar que, en el contexto de la energía de proceso, éstas tienen significados muy específicos y definidos. El flujo de calor es un flujo de energía a través de los límites del sistema debido a una diferencia de temperatura entre el sistema y sus alrededores, en ausencia de flujo de materia. Por ejemplo, vuelva a ver la figura 6.3: la temperatura de la hoguera bajo el cazo es mayor que la temperatura del agua dentro del recipiente, de modo que se presenta un flujo de energía desde los alrededores hacia el sistema en forma de calor. La
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Examen rápido 6.8 ¿Cuál es # la dimensión de Q? Una tasa de agua en ebullición se vierte en un termo. ¿Si el termo es el sistema, # Q es positiva, negativa o cero? Una tetera llena de agua en ebullición se coloca sobre una bandeja. Si la tetera # es el sistema, ¿Q es positiva, negativa o cero?
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energía que se adiciona al sistema al verter la leche caliente hacia el recipiente no es calor; es transferencia de energía por la transferencia de un material que posee energía. # La velocidad de transferencia de calor se denota como Q y el calor total transferido durante un tiempo especificado como Q, donde: # (6.15) Q  μQ dt # Q y Q son positivas si el calor fluye desde los alrededores hacia el sistema, y negativas si el calor fluye desde el sistema hacia los alrededores. Si un sistema está muy bien aislado térmicamente, entonces no se transferirá calor entre el sistema y los alrededores, incluso si existiera una diferencia de temperatura. A un sistema como éste se le conoce como adiabático. El calor siempre se transfiere de caliente a frío. La velocidad de transferencia de calor depende de la magnitud de la diferencia de temperatura, de las propiedades aislantes del material que separa el sistema de sus alrededores, y del área de la superficie que separa el sistema de sus alrededores. Por ejemplo, un galón de agua en un recipiente de cobre colocado sobre una llama abierta se calentará con mucha mayor rapidez que el mismo galón de agua en un recipiente pequeño hecho de barro acomodado sobre algunas brasas casi apagadas. El trabajo es el flujo de energía mecánica a través de los límites del sistema debido a fuerzas motrices diferentes a la temperatura. La velocidad de transferencia de traba# jo se señala como W y al trabajo total transferido durante un intervalo de tiempo finito como W, con: # W  μ W dt (6.16) Se define al trabajo como positivo si hay flujo de energía mecánica desde los alrededores hacia el sistema, y negativo si hay flujo de energía mecánica desde el sistema hacia los alrededores. Para los procesos químicos existen dos clases de trabajo importantes: “trabajo de eje” Ws y “trabajo de flujo” Wf, donde: W  Ws  Wf # # # W  Ws  Wf



(6.17)



El trabajo de eje Ws es trabajo que se realiza sobre el sistema o por el sistema que involucra equipo rotatorio o reciprocante como bombas, compresores, turbinas o cuchillas mezcladoras. (El nombre surge porque el equipo tiene un eje o flecha.) El trabajo de flujo Wf es trabajo asociado con el flujo de materia hacia un sistema que empuja a la materia que ya se encuentra en el sistema (o materia que sale de un sistema empujada por la materia del sistema). El trabajo de flujo es igual a la presión en el punto de entrada por el volumen del paquete de materia, de modo que muchas veces se conoce como trabajo PV. Si hay múltiples corrientes que entran y salen del sistema, en donde cada corriente está a una presión Pj, se escribe: # # # (6.18) Wf PjVj PjVj toda j que entra



toda j que sale



# donde Vj es la velocidad de flujo volumétrico de la corriente j. La figura 6.11 muestra estas dos clases diferentes de trabajo.
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Trabajo de eje



Trabajo de flujo



Figura 6.11 Dos clases de trabajo. El límite del sistema está señalado por la línea gruesa. Se aplica una fuerza externa para que el pistón empuje el límite del sistema; el pistón está realizando trabajo de eje sobre el sistema. Un poco de materia (indicado por las líneas diagonales) está entrando en el sistema; para lograrlo debe empujar sobre el material que ya se encuentra en el sistema. El trabajo realizado por la materia que entra en el sistema para empujar la materia presente dentro del sistema se denomina trabajo de flujo.



6.5 Ecuación de balance de energía: una vez más En la sección 6.2 anterior se presentó la ecuación de balance de energía en palabras: Acumulación  Entrada – Salida como una ecuación diferencial: dEsis dt







#



#



 Ej  toda  j Ej toda j



que entra



(6.1)



que sale



y como una ecuación integral: Esis, f  Esis, 0 







tf # a μ Ej dt b 



t0 toda j que entra







toda j que sale



tf # a μ Ej dt b



(6.2)



t0



# donde Esis es la energía total del sistema y E indica una entrada o salida de flujo de energía del sistema. # Ahora finalmente se puede escribir Esis y E en una forma más útil. Como usted ya aprendió, la energía de un sistema consiste en las energías cinética, potencial e interna del sistema, o: E sis  E k,sis  E p,sis  Usis (6.12) # Hay dos clases de flujos de energía Ej que entra y sale del sistema. Si la materia entra o sale del sistema, entra y sale energía del sistema junto con la materia. Cada corriente que # entra en un sistema lleva energía cinética, potencial e interna. El flujo de energía Ej derivado del flujo de materia en la corriente j es, por tanto, igual a la suma de la
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velocidad de flujo de la materia por las energías cinética, potencial e interna específicas de la materia: # # Ej  mj 1Ek, j  Ep, j  Uj2 ¿



¿



¿



En la ecuación (6.20), identifique los términos que describen acumulación, (entrada – salida) consecuencia del flujo de materia y (entrada – salida) consecuencia del flujo de energía en ausencia del flujo de materia. ¿Cuál es la dimensión de cada término en la ecuación (6.20)?



d1Ek,sis  Ep,sis  Usis 2 dt



En la ecuación (6.21), identifique los términos que describen acumulación, (entrada – salida) consecuencia del flujo de materia y (entrada – salida) consecuencia del flujo de energía en ausencia del flujo de materia. ¿Cuál es la dimensión de cada término en la ecuación (6.21)?



¿







¿



¿



#



¿



 mj 1Ek, j  Ep, j  Hj  PVj2 toda j ¿



¿



¿



¿



que entra



# mj 1Ek, j  Ep, j  Hj  PVj2 











¿



toda j que sale



#



¿



¿



#



¿



#



j Qj



#



 mjPVj  toda  j mjPVj  j Ws,j toda j







¿



¿



que sale



que entra



Observe que los términos PV se cancelan, con lo que se produce una forma útil de la ecuación diferencial del balance de energía: d1Ek,sis  Ep,sis  Usis 2 dt











# mj 1Ek, j  Ep, j  Hj2  ¿



toda j que entra



 Examen rápido 6.10



¿



O lo que es equivalente, puesto que H  U  PV, # # (6.19) Ej  mj 1Ek, j  Ep, j  Hj  PVj 2 # # Dado que Q y W son flujos de energía que atraviesan los límites del sistema en ausencia de flujo de materia, estos flujos también deben estar incluidos en la ecuación de balance de energía. Se sustituyen las ecuaciones (6.12), (6.17), (6.18) y (6.19) en la ecuación (6.1) y se tiene que: ¿



Examen rápido 6.9



¿



#



¿



¿







# mj 1Ek, j  Ep, j  Hj2 ¿



¿



¿



toda j que sale



#



j Qj  j Ws, j



(6.20)



Hay una ecuación integral de balance de energía homóloga a la ecuación (6.20): 1Ek,sis  Ep,sis  Usis 2f  1Ek,sis  Ep,sis  Usis 2 0 3Ek,entra  Ek,sale 4 3Ep,entraEp,sale 4  3Hentra  Hsale 4  Q  Ws



(6.21)



donde se ha utilizado la notación: M



tf



#



j a μt Mj dt b 0



# donde M es cualquier forma de energía, y Mj es un flujo de energía en la corriente j. Por último, se señala que en las ecuaciones (6.20) y (6.21) se utilizan velocidades de flujo molar en lugar de másico si se dan energías molares en lugar de específicas. Aunque estas ecuaciones parecen complejas, por lo general es posible simplificarlas en gran medida para un determinado problema. A continuación se estudiarán tres casos que surgen con mucha frecuencia: Proceso de flujo continuo, en estado estacionario, con diferencias insignificantes en temperatura, presión, fase y composición entre las corrientes de entrada y salida (si-
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tuación común cuando el equipo mecánico y el flujo de fluidos son las partes importantes del proceso): # # # #  mj 1Ek, j  Ep, j 2   mj 1Ek, j  Ep, j 2   Qj   Ws, j ¿



¿



¿



¿



j



toda j que entra



toda j que sale



j



Proceso de flujo continuo, en estado estacionario, donde son insignificantes las diferencias de energía cinética y potencial entre las corrientes de entrada y salida (caso común cuando los reactores, separadores o intercambiadores de calor son las partes importantes del proceso): # # # #  m jHj   m jHj   Q j   Ws,j ¿



toda j que sale



¿



toda j que entra



j



j



Proceso por lotes donde son insignificantes los cambios de energía cinética y potencial en el sistema: Usis, f  Usis, 0  Q  Ws



6.6 Cálculos de energía de proceso Procedimiento sistemático para los cálculos de energía de proceso 6.6.1



Ahora es necesario unir todos estos eslabones: flujos de energía, calor, trabajo y ecuaciones de balance de energía, para llevar a cabo los cálculos de energía de proceso. Un abordaje sistemático es el único enfoque que garantizará de manera confiable la culminación satisfactoria y exacta de los cálculos de flujo de proceso. (¿Le parece conocido?) A continuación se presentará un procedimiento muy recomendable que puede seguir.



Cálculos de la energía de proceso en 12 pasos sencillos Paso 1. Paso 2. Paso 3. Paso 4. Paso 5. Paso 6. Paso 7.



Paso 8.



Trace un diagrama de flujo. Defina un sistema. Elija los componentes y defina las variables de corriente para todas las corrientes de materia y energía que entran o salen del sistema. Convierta toda la información numérica en las mismas unidades de masa o moles y energía. Defina una base de cálculo. Organice los cálculos de flujo de proceso, y resuelva si es posible. Si el sistema es abierto, escriba las ecuaciones modelo y/o busque datos # # para# los flujos de energía producto de los flujos de materia (Ek, EP, H) hacia adentro y hacia afuera del sistema. Identifique los flujos de calor o trabajo hacia o hacia afuera # adentro # del sistema, y escriba las ecuaciones para Q y Ws .
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Decida si cambia la energía del sistema. Si cambia, escriba las ecuaciones modelo y/o busque datos para Ek,sis, Ep,sis y/o Usis. Escriba la ecuación de balance de energía mediante las variables de la corriente y el sistema que haya definido. Resuelva las ecuaciones. Compruebe sus resultados.



Consejos útiles para los cálculos de energía de proceso



A continuación encontrará algunos consejos útiles que pueden ayudarle a aplicar los 12 pasos sencillos para resolver los cálculos de energía de proceso. Ahora revise la lista con rapidez, y regrese a ella si se duda mientras esté resolviendo un problema. Paso 1. Trace un diagrama. • Indique los flujos de materia con líneas continuas, y los flujos de trabajo o calor con líneas discontinuas. • Indique la dirección de los flujos de trabajo o calor, si la sabe. • Indique los cambios en la elevación por medio del esquema. Paso 2. Elija un sistema. • Los sistemas pueden ser abiertos (con flujo de materia hacia adentro y hacia afuera) o cerrados. Paso 4. Convierta toda la información numérica en unidades consistentes. • Tenga cuidado con las unidades de entalpía específica —los datos se pueden reportar como energía por masa unitaria o energía por mol unitaria—. Paso 6. Establezca las ecuaciones para los cálculos de flujo de proceso, y resuelva si es posible. • En ocasiones será necesario resolver al mismo tiempo las ecuaciones de flujo de proceso y de energía de proceso. Paso 7. Escriba ecuaciones o busque datos para la energía de todas las corrientes de materia que entran y salen del sistema. • Si elige el estado de una de las corrientes como estado de referencia, entonces la energía específica de esa corriente será igual a cero. • Para múltiples procesos químicos que indiquen cambios de temperatura, fase o la composición química, son insignificantes las contribuciones de las energías cinética y potencial en comparación con las contribuciones de la entalpía. • El efecto de la presión sobre la entalpía por lo general es mucho menor que el efecto de temperatura, fase o composición. Paso 8. Identifique los flujos de calor o trabajo hacia adentro o hacia afuera del sistema, y escriba ecuaciones para Q y Ws. • El calor fluye por las diferencias de temperatura entre el sistema y los alrededores, pero sólo si el sistema no está perfectamente aislado. • Una pieza de equipo con un eje (bomba, compresor, etcétera) es un buen indicio de que usted necesita un término Ws. • Preste atención al signo (positivo o negativo) de los términos utilizados para representar trabajo y calor.
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Paso 9. Si cambia la energía del sistema, escriba las ecuaciones para Ek,sis, Ep,sis y Usis. • Utilice el mismo estado de referencia que en el paso 7. • La energía cinética o potencial cambia si cambia la velocidad o la elevación del sistema. La energía interna cambia si cambian presión, temperatura, fase o composición del sistema. • Para múltiples procesos químicos, los cambios en la energía cinética y potencial son insignificantes en comparación con los cambios en la energía interna. • El efecto de la presión sobre la energía interna, en términos generales, es mucho menor que el efecto de temperatura, fase o composición. Paso 10. Escriba la ecuación de balance de energía. • Utilice la ecuación diferencial de balance de energía para un punto específico del tiempo, y la ecuación integral de balance de energía para un intervalo de tiempo. Paso 11. Resuelva las ecuaciones. • No olvide las ecuaciones que desarrolló para el cálculo del flujo del proceso. Paso 12. Compruebe sus resultados. • Preste atención al signo (negativo o positivo) del trabajo y del calor calculados. 6.6.3



Una multitud de problemas



Cada uno de los siguientes problemas ilustra diferentes características de los cálculos de la energía del proceso. Le sugerimos atentamente que, en cada ejemplo, intente resolver usted mismo el problema antes de ver la solución. Si tiene alguna dificultad, estudie la solución, luego ocúltela e intente trabajar el problema usted mismo. Si aún tiene dificultad, asegúrese de seguir los 12 pasos sencillos y revise los consejos útiles. Por lo general, los ejemplos tienen un orden que va de sencillos a más difíciles.



Ejemplo 6.10



Energía potencial en trabajo: agua sobre la presa El agua cae 1 000 m desde un lago tranquilo en la montaña hasta un plácido estanque abajo. Si el agua cae a 1 kg/s y hace girar las aspas de una turbina, ¿cuánto trabajo se puede extraer?



Solución Paso 1. A continuación vea el diagrama, trazado pictóricamente y como un esquema: Lago en la montaña Agua 1 kg/s



Turbina



1 000 m Estanque en el valle



Ws



Agua 1 kg/s
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Paso 2. Se designará como sistema todo lo que está en la corriente que cae, desde el lago hasta el estanque, e incluyendo la materia que pasa a través de la turbina. Éste es un sistema abierto. Paso 3. Sólo hay dos variables de la corriente de materia: m· entra (el flujo de agua ha· (el flujo de agua que sale del sistema). Las energías escia el sistema) y m sale pecíficas asociadas con estas corrientes son Ek,entra, Ek,sale#, Ep,entra, Ep,sale, Hentra y Hsale. Otras variables de las corrientes de energía son Ws (trabajo de eje de # la turbina) y Q (flujo de calor entre el sistema y los alrededores). Pasos 4 y 5. Se trabajará con unidades del SI (kg, kJ, s); toda la información está dada en estas unidades. La base de cálculo es m· entra 1 kg agua/s. Paso 6. La ecuación de balance de materia es muy sencilla: m· sale m· entra 1 kg agua/s. Paso 7. El estado de referencia elegido es el agua del estanque en el valle. Debido a que la corriente de descarga está en el estado de referencia, Ek,sale  Ep,sale  Hsale  0. ¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



El agua en el lago de la montaña está quieta (velocidad cero), al igual que la del estanque en el valle, o ¿



¿



Ek,entra  Ek,sale  0 El agua es pura y líquida, de modo que composición y fase en la entrada y salida son las mismas. Puesto que el agua está expuesta al aire en la entrada y la salida, también es correcto decir que temperatura y presión en la entrada y la salida son las mismas. Esto significa que la entalpía específica del agua en la entrada y la salida es la misma, o ¿



¿



Hentra Hsale  0 La energía potencial del agua en el lago de la montaña, con el estanque del valle como referencia Ep,sale  0), es: ¿



¿



Ep,entra gh  19.8066 m/s22 11 000 m2 a Consejo útil Si el sistema y los alrededores están a la misma T, enton# ces Q debe ser igual a cero.



1 kJ b  9.8 kJ/kg 1 000 kg m2/s2



Paso 8. Las temperaturas del aire y del agua son aproximadamente las mismas (¿usted piensa que ésta es una aproximación razonable?), entonces, sin alguna diferencia de temperatura entre el sistema y los alrededores, # Q0 # Hay sólo un término de trabajo, Ws, para la turbina. Éste es el que se desea resolver. Pasos 9 a 12. Éste es un proceso de flujo continuo en estado estacionario con una corriente de entrada y una de salida, sin diferencias en la entalpía y la energía cinética entre la entrada y la salida, y sin transferencia de calor. La ecuación del balance de energía se reduce a: # # # msale Ep,sale  mentra Ep,entra  Ws ¿



¿
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Al introducir los valores numéricos de los pasos 6 y 7, se tiene que se simplifica a: # -9.8 kJ/s  Ws Puesto que la turbina extrae trabajo del sistema, el signo negativo es adecuado. Es suficiente energía para hacer funcionar un par de cortadoras eléctricas de césped.



Ejemplo 6.11



Balance integral de energía con un sistema cerrado: desconexión de los tubos congelados Usted está de regreso en Calgary (Canadá) después de unas maravillosas vacaciones de invierno en Cancún, y se encuentra con que el agua de su tubería es un sólido congelado. Se imagina que hay un trozo de 2 libras de hielo en uno de los tubos. ¿Será posible intentar fundir el trozo de hielo con una secadora de cabello?



Solución Pasos 1 a 3. El sistema es el trozo de hielo. Éste es un sistema cerrado, no hay material que entre o salga del sistema, de modo que no se necesitan variables de corriente de materia. Hay un flujo de energía hacia el sistema # desde la secadora de cabello: la única variable de corriente necesaria es Q. 2 lb de hielo



Calor de la secadora de cabello



Pasos 4 a 8. La masa del sistema es msis  2 lb. Si revisa la secadora podrá ver que está clasificada como de 1.5 kW o, convirtiendo al sistema inglés, alrededor de 5 000 Btu/h. Dado que se adiciona calor de los alrededores al sistema · Q 5 000 Btu/h. No hay término de trabajo. Paso 9. No existe cambio en la energía cinética o potencial del trozo de hielo puesto que no cambia su posición ni velocidad. Hay un cambio de fase, entonces cambia la energía interna del sistema. No se tiene información acerca de la temperatura o presión del hielo; sin embargo, puesto que los cambios de fase muchas veces contribuyen más a los cambios de la energía interna que los pequeños cambios de temperatura, sólo se calculará el cambio de energía interna considerando que el único cambio en el estado del sistema es el cambio de fase. A partir de los datos del apéndice B, se tiene que para el agua Hm  6.008 kJ/gmol  144 Btu/lb. Dado que Hm ≈ Um, . Btu Usis, f  Usis,0  m sis Um  2 lb Q144  288 Btu lb R ¿



¿



¿



¿



Pasos 10 a 12. Para determinar si es razonable la estrategia de la secadora de cabello, calcule el tiempo total que tardaría usted en fundir el trozo de hielo.
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Puesto que se está interesado en lo que sucede durante un intervalo de tiempo, se elegirá la ecuación integral del balance de energía. De acuerdo con el análisis, esta ecuación se simplifica de la siguiente manera: Consejo útil Utilice la ecuación integral de balance de energía para analizar un proceso durante un intervalo de tiempo especificado.



Ejemplo 6.12



Usis, f  Usis, 0  Q o tf # tf Usis, f  Usis, 0  288  μ Q dt  μ 5 000 dt  5 000 tf t0



0



Al resolver, se tiene: 288 Btu  0.058 h, o unos 3.5 minutos 5 000 Btu/h La respuesta pone un límite mínimo en el tiempo real necesario para fundir el trozo de hielo, porque se ha considerado insignificante el tiempo necesario para calentar el hielo a su temperatura de fusión o para calentar el tubo, y se ha supuesto que se usa todo el calor de la secadora para fundir el hielo. Puesto que el objetivo de este cálculo fue sólo determinar si el uso de la secadora para fundir el hielo era una estrategia razonable, se puede decir que estas aproximaciones son justificables. tf 



Cambio de temperatura con disolución: seguridad del tanque de disolución cáustica La fermentación anaeróbica de los azúcares produce ácidos orgánicos como el ácido láctico y el acético. Estos ácidos reducen el pH del fermentador a niveles inaceptablemente bajos, a menos que se adicione una base. Usted está a cargo del diseño de un sistema pequeño para preparar una disolución acuosa de NaOH (hidróxido de sodio o sosa cáustica), para utilizarla en un fermentador a fin de mantener el control del pH. En su diseño se adicionan gránulos sólidos de NaOH a un tanque que contiene 10 000 g de agua, a una velocidad de 40 g/min, durante 10 minutos. El tanque está en continua agitación con un mezclador de 0.2 hp. El agua del tanque al principio se encuentra a 50C, mientras que los gránulos de NaOH están inicialmente a 25C. Si en algún momento la temperatura del tanque es mayor a 70C, las reglamentaciones de seguridad exigen que se aísle el tanque para proteger a los trabajadores de posibles quemaduras. ¿Será necesario que se aísle el tanque?



Solución Pasos 1 a 4. A continuación se presenta un diagrama del tanque de mezclado. Gránulos de NaOH m˙ entra = 40 g/min ˙ W S 0.2 hp 10 000 g de agua
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Se elegirá al tanque como el sistema y se analizará como un proceso semicontinuo (por semilotes), en el que entra materia y se acumula dentro del tanque, pero no sale (al menos no durante el proceso de mezclado). Al principio, el tanque contiene 10 000 g de agua, de modo que msis,0  10 000. Sólo hay una variable de la corriente de materia: m· entra  40 g/ min. Se trabajará con unidades de gramos, joules y minutos; la única conversión de unidades necesaria es en el mezclador: 0.2 hp  8 950 J/min. Pasos 5 y 6. Una ecuación integral de balance de materia en este sistema semicontinuo produce: tf 10 # msis, f  msis,0  μ mentra dt  10 000  μ 40 dt  10 400 g solución t0



Paso 7.



0



Para el estado de referencia de la corriente de NaOH, se elegirá el sólido puro a 25C y 1 atm. Por tanto, la entalpía específica de la corriente de entrada HNaOH1s2  0. Se ignorarán las aportaciones de las energías potencial y cinética (porque la entrada no cambia su posición, y se ignora la velocidad de la corriente, tal vez sea pequeña), de modo que Ek ≈ Ep ≈ 0. No hay entradas de calor al sistema. Tal vez se pierda una parte del calor por las paredes del tanque (porque el contenido del tanque está más caliente que los alrededores). Sin embargo, se alcanzará la temperatura máxima posible si no hay pérdida de calor. # Se desea resolver el escenario del peor caso, entonces se establece que Q  0. Hay una entrada de trabajo constante desde · el mezclador: Ws  8 950 J/min, y ¿



¿



Consejo útil



Paso 8.



Si su diagrama de flujo incluye una pieza de equipo con un eje, incluya # un término Ws .



tf



Ws Paso 9.



#



μ Ws dt t0



8 950



J (10 min) min



89 500 J



¿



89.5 kJ



Ahora se procede con el tanque de mezclado. La velocidad y la posición no cambian, entonces: Ek,sis, f  Ek,sis, 0  Ep,sis, f  Ep,sis,0  0 La energía interna del sistema cambia porque hay un cambio en temperatura, composición y masa del sistema. Para evaluar Usis, son necesarios los estados de referencia así como los datos y/o las ecuaciones modelo. Ya se ha elegido NaOH(s) puro a 25C y 1 atm como un estado de referencia; para el agua se elegirá el líquido puro a 25C y 1 atm. La temperatura y la composición del sistema cambian de t0 a tf. Es necesario encontrar datos y/o las ecuaciones modelo que describan el cambio de U con un cambio en T y xi; los datos necesarios son Cv del agua y de la disolución acuosa de NaOH, y Hdisol para la disolución de NaOH en agua. Si se consultan los manuales se encontrará la información siguiente: ¿



1. La entalpía de la disolución de NaOH depende de la dilución. Al final del proceso se tiene una dilución de 55 gmol de agua/gmol de NaOH (10 000 g de agua/400 g de NaOH). Para esta dilución, Hdisol  966 J/g NaOH, con un estado de referencia de NaOH, sólido, puro y de agua líquida, pura a 25C. ¿
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2. Cv  4.19 J/g C para agua, y Cv  4.0 J/g C para una disolución acuosa de NaOH a 1 gmol de NaOH/55 gmol de agua. El último paso es evaluar Usis, f y Usis, 0. A t  t0, el tanque contiene 10 000 g de agua líquida a 50C y 1 atm. La única diferencia entre este estado y el estado de referencia (agua líquida pura a 25C y 1 atm) es la temperatura. Con base en el minirresumen de la sección 6.3 se sabe que con un cambio de temperatura: U2  U1  Cv 1T2  T12 ¿



¿



Por tanto ¿



¿



Usis,0  Uref  msis,0 1Usis, 0  Uref2  msis, 0Cv 1T0  Tref2  10 000 g Q4.19



1 kJ J 150C  25C2 Q  1 050 kJ 1 000 JR gC R



En el tiempo t  tf, la temperatura y la composición del sistema difieren del estado de referencia. Se construye una trayectoria de dos pasos desde el estado de referencia al estado final: 1. Disolver 400 g de NaOH en 10 000 de agua a 25C y 1 atm. 2. Aumentar T de 10 400 g de disolución desde 25C hasta Tf (C). Los cambios en U para esta trayectoria se calculan como ¿



Usis, f  Uref  mNaOH Udisol  msis, f Cv 1Tf  Tref2  400 g NaOH 1-966 J/g NaOH2  10 400 g disolución 14.0 J/g C2 1Tf  25C2  -386 400  41 600 1Tf  25C2 J  -386.4  41.6 1Tf  25C2 kJ



Consejo útil La elección del estado de una de las corrientes de proceso como el estado de referencia puede simplificar un problema, porque entonces la energía de esa corriente será igual a cero.



Pasos 10 a 12. Puesto que se tiene interés en el cambio de temperatura durante un intervalo de tiempo definido, se utiliza la ecuación integral de balance de energía. Ya se ha encontrado que son insignificantes los términos de energía cinética y potencial, y que no hay entrada de calor. Por la elección acertada del estado de referencia se ha considerado como cero cualquier contribución a la entalpía por la corriente de entrada. Por tanto, la ecuación integral del balance de energía se simplifica como: Usis, f  Usis, 0  Ws Después se sustituyen los valores numéricos en la ecuación y se resuelve para Tf : -386.4  41.6 1Tf  252  1 050 kJ  89.5 kJ Tf  62C La temperatura del tanque aumenta a 62C, no lo suficiente para necesitar de un aislante protector.



Mur06a.qxd



548



1/17/07



8:36 PM



Capítulo 6



Ejemplo 6.13



Page 548



Cálculos de la energía del proceso y síntesis de los diagramas de flujo de energía seguros y eficientes



Balances simultáneos de energía y materia: el puesto de limonada de Mel y Dan Mel y Dan administran un puesto de limonada. Han observado que algunos clientes piden su limonada apenas fría, mientras que otros prefieren sus bebidas enfriadas con hielo. En una búsqueda continua por nuevas formas de complacer a sus clientes (e incrementar su negocio), Mel tiene la idea brillante de preparar limonada a la orden. Sugiere que se pregunte a los clientes cuál es la temperatura de su preferencia (fresca: 60F, fría: 45F, o helada: 35F), y luego adecuar la temperatura de la limonada adicionando el número correcto de cubos de hielo en el momento de servirla. Dan pregunta a Mel cómo saber cuántos cubos de hielo adicionar, pero Mel afirma que se le ha ocurrido una sencilla fórmula matemática que calcula la cantidad de cubos de hielo que se ha de adicionar, según el tamaño de la limonada (8 oz, 12 oz o 16 oz) y la temperatura deseada. La temperatura de la limonada en el negocio de Mel y Dan, antes de adicionar los cubos de hielo, es la misma que la temperatura del aire, la cual tiende a ser alrededor de 85F. El volumen de los cubos de hielo es de 1 in3 y se mantienen apenas por debajo de su temperatura de congelación. La limonada se vende al cliente en vasos térmicos. Siempre consciente de la calidad, Mel se niega a vender al cliente cualquier recipiente cuyo contenido no esté térmicamente equilibrado. Dan encuentra las siguientes notas escritas en una servilleta: Hm,hielo  330 J/g  Ûm,hielo, Cp,agua  Cv,agua  2.3 J/g F, densidad del ¿



agua  1 g/cm3  29.6 g/fl. oz.  16.4 g/in3. Mel no divulgará su fórmula secreta pero, ¿puede usted deducirla?



Solución



Pasos 1 a 5. El sistema es el contenido del vaso. Este sistema se modela como un proceso semicontinuo: el sistema al principio contiene limonada, pero no hielo, durante algún tiempo definido se adiciona hielo, y se desea conocer el estado del sistema después de adicionarlo. Se utilizarán unidades de g para masa, J para energía, F para temperatura. Sea N  el número de cubos de hielo y mhielo  la masa de cada cubo. Cada cubo de hielo tiene un volumen de 1 in3; la densidad del hielo es alrededor de 1.0 g/cm3 o alrededor de 16.4 g/in3, de modo que mhielo  16.4 g/cubo. La masa total del hielo adicionado al vaso  Nmhielo  16.4N. En la tienda de Mel y Dan se venden tres diferentes tamaños de vasos; se indicará la masa inicial de la limonada en el va-
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so como msis, 0. Si se supone que la densidad de la limonada es la misma que la del agua, entonces: msis,0  Consejo útil A veces se necesita la ecuación de balance de energía para resolver la ecuación de balance de materia.



29.6 g  Vvaso 29.6 Vvaso fl. oz.



donde Vvaso es el volumen de la limonada en el vaso, en onzas líquidas (fl. oz.) Paso 6. A partir de una ecuación integral de balance de materia en este proceso semicontinuo se tiene que: tf # m sis, f  m sis, 0  μ m dt t0



m sis, f  m sis, 0  Nm hielo  29.6Vvaso 16.4N No es posible continuar con el balance de materia, de modo que se continúa valientemente. Pasos 7 y 8. Se elije como estado de referencia el agua líquida pura en su temperatura de fusión de 32F. Se modela la limonada como agua pura, porque no se tiene dato alguno sobre las propiedades termofísicas de la limonada. No se habla de las aportaciones de la energía cinética o potencial. La única diferencia entre el estado de la corriente de entrada y el estado de referencia es la fase, se cambia de líquido a sólido a medida que se cambia del estado de referencia al de la corriente. Por tanto, la entalpía específica del hielo adicionado al vaso es Hhielo, entra   H°m, hielo  330 J/g. Puesto que el vaso está aislado Q  0. No hay equipo mecánico, de modo que Ws  0. Paso 9. La energía interna del sistema cambia con el tiempo. Al principio, el contenido del vaso es limonada líquida a 85F y 1 atm. Puesto que el estado de referencia (donde Ûref  0) es agua líquida pura a 32F y 1 atm, la única diferencia entre Ûsis,0 y Ûref se debe a la diferencia de temperatura: ¿



¿



¿



¿



¿



Usis,0  Usis,0  Uref  Cv 1T0  Tref2  2.3



J J 185F  32F2  122 g g F



Al final, el contenido está fresco: 60F, frío: 45F, o helado: 35F. Mel espera hasta que el sistema esté térmicamente equilibrado; puesto que las temperaturas están por encima de la temperatura de fusión, todo el hielo adicionado se funde. Así, con respecto al estado de referencia elegido (agua líquida a 32F, 1 atm), es necesario tomar en cuenta sólo el efecto de la temperatura sobre la energía interna específica del estado final: ¿



¿



¿



Usis, f  Usis, f  Uref  Cv 1Tf  Tref2  2.3



J 1T  32F2 g F f



donde Tf  60F, 45F o 35F, dependiendo del producto.
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¿Sabía usted? En nuestros días, los refrigeradores son algo común. En el tiempo de los abuelos se utilizaban hieleras, es decir, recipientes grandes en los que se podían almacenar los productos perecederos. Dentro de la hielera se colocaba un enorme trozo de hielo de 50 kg, el cual se derretía lentamente a medida que mantenía frío el contenido. El hielo, que se entregaba de puerta en puerta, era cortado de los lagos del norte de Estados Unidos en el invierno, se empacaba en cajones y se almacenaba o se enviaba al sur. A principios del siglo XX se fabricaron los primeros refrigeradores, pero la aceptación del público general fue muy lenta. Las personas pensaban que los refrigeradores eran peligrosos —porque lo eran—. Los refrigeradores comunes contenían dióxido de azufre y cloruro de metilo, gases muy venenosos. En realidad, muchos países prohibieron las “hieleras con gases mortales” luego de que algunas familias murieron por fugas del refrigerante. Otras familias guardaban sus refrigeradores en los patios traseros. Los refrigeradores domésticos se hicieron más comunes a partir de que Thomas Midgley inventó la familia de refrigerantes freones. Los freones eran inocuos y no inflamables, lo cual representó una enorme mejora sobre los gases mortales anteriores. Sin embargo, en 1973, James Lovelock informó que la atmósfera contenía casi tanto R-11 (uno de los freones más comunes) como la cantidad total producida desde 1933, y así la notable estabilidad e inercia química del refrigerante quedaba avalada por este hecho. Por otra parte, la evidencia de que el R-11 y otros hidrocarburos clorados contribuían al agotamiento del ozono, ha motivado las acciones para buscar refrigerantes novedosos, más benignos para el ambiente.



Pasos 10 a 12. Se tiene interés en un intervalo de tiempo específico, de modo que se elegirá la ecuación integral del balance de energía. Para este caso, la ecuación se simplifica como sigue: tf # Usis, f  Usis, 0  μ mentra Hentra dt ¿



t0



o ¿



¿



¿



msis, f Usis, f  msis,0 Usis, 0  Nmhielo H hielo,entra Cuando se sustituyen los valores conocidos y se utilizan los resultados de los cálculos de balance de materia, se obtiene: 129.6Vvaso 16.4N2 32.31Tf  3224  29.6Vvaso 11222  16.4N 1-3302 Con la reordenación se obtiene una expresión para la cantidad de cubos de hielo N que se adicionará en función del tamaño de la limonada, Vvaso, y la temperatura final deseada Tf: N



3 611.2  88.8 1 Tf  322 5 412  37.72 1Tf  322



Vvaso



Grafiquemos N como una función de Tf para vasos de 8 oz, 12 oz y 16 oz. Cada línea continua indica un tamaño diferente y cada línea punteada indica una temperatura diferente. Se necesitarían adicionar sólo dos cubos de hielo para un vaso de 8 onzas de limonada fresca, pero 10 cubos de hielo para un servicio de 16 onzas de limonada helada. Número de cubos de hielo adicionados
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12 Helada Fría



Fresca



10 8 16 oz 6 4



8 oz



12 oz



2 0 30 40 50 60 70 80 90 Temperatura deseada de la limonada, °F



Observe que se necesitan cero cubos de hielo para la limonada a 85F —ésta es una buena comprobación del resultado—. También observe que el número de cubos de hielo es directamente proporcional al volumen de la limonada, lo cual es lógico. Otro elemento que se podría comprobar es el siguiente: ¿en qué porcentaje aumenta el volumen del líquido en el vaso después de que se funde el hielo? ¿Mel y Dan deberían preocuparse por las posibles quejas de los clientes acerca de la limonada diluida? La respuesta a esta pregunta se deja a los expertos en mercadotecnia.
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Balance de energía con destilación flash en equilibrio: separación de hexano y heptano Una mezcla líquida de 40%mol de n-hexano (C6H14)/60%mol de n-heptano (C7H16) a 25C se bombea a un tambor flash que opera a 1520 mm Hg de presión. La velocidad de alimentación es de 100 gmol/s. La mezcla se calienta a 111C y los productos vapor y líquido se separan en forma continua. ¿Cuánto calor se debe adicionar al tambor flash? Datos: Cp  143 J/gmol C para el vapor de hexano y 189 J/gmol C para hexano líquido Cv  166 J/gmol C para vapor de heptano y 212 J/gmol C para heptano líquido ¿



Hvap  28 900 J/gmol a 69C para hexano y 31 800 a 98.4C para heptano



Solución Este problema puede parecerle conocido: usted realizó los cálculos de flujo de proceso para esta destilación flash en equilibro en el ejemplo 5.16.



Pasos 1 a 6. Se utilizará el mismo diagrama de flujo, las mismas variables de corriente, unidades y base de cálculo como se hizo en el ejemplo 5.16, salvo que ahora se indicará en el diagrama el flujo de calor que entra en el tambor. Se utilizará J para las unidades de energía. Los cálculos de balance de materia se llevaron a cabo en el ejemplo 5.16; se mostrarán aquí los resultados.



n˙F = 100 gmol/s z6 = 0.4, z7 = 0.6 T = 25°C P = 1 520 mmHg



T = 111°C P = 1 520 mmHg n˙ V = 38.5 gmol/s y6 = 0.519 y7 = 0.481 Tambor flash



Q˙



n˙ L = 61.5 gmol/s x6 = 0.326 x7 = 0.674 T = 111°C P = 1 520 mmHg



(Ahora es buen momento para revisar cómo se hicieron dichos cálculos.) Pasos 7 a 9. El tambor flash es un sistema abierto, con entradas de calor pero no de trabajo. Puesto que el tambor opera en estado estacionario, no hay cambio en la energía del sistema. Hay cambios de temperatura, fase y composición entre los flujos de materia que entran y salen, mismos que se deben tomar en cuenta para evaluar las entalpías de las corrientes de entrada y salida; cualquier diferencia de energía cinética o potencial entre las corrientes de entrada y salida es insignificante. Las entalpías de cada corriente se evaluarán de acuerdo con un estado de referencia de hexano puro y heptano puro a T  25C, P  1 520 mmHg y f  líquido.
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La corriente de alimentación está en las T, P y f de referencia, pero es una mezcla, más que componentes puros. Puesto que el hexano y el heptano son químicamente semejantes, se puede decir con seguridad que Hmezcla. Por tanto: HF  Href  0 ¿



¿



¿



La corriente líquida que sale del tambor flash está a la misma P y f que el estado de referencia, pero a una T distinta. Por tanto: ¿



¿



¿



HL  Href  HL 



T



 xi μ Cpi dT  30.32611892 Tref



 0.6741212241111  252  17 590 J/gmol ¿



Ésta es la entalpía de la mezcla líquida; de nuevo se supone que Hmezcla  0. La corriente de vapor que sale del tambor flash está a la misma P que el estado de referencia, pero a una T distinta, y en fase diferente. Se tienen datos de la entalpía de vaporización en los puntos de ebullición normales Teb de hexano y heptano. Para utilizar estos datos se elabora la siguiente trayectoria desde el estado de referencia hasta el estado vapor: 1. Aumentar T de los componentes, desde 25C hasta Teb a 1 520 mmHg y en la fase líquida 2. Cambiar la fase de líquido a vapor a Teb y 1 520 mmHg 3. Aumentar T de los componentes desde Teb hasta 111C a 1 520 mmHg y en la fase vapor 4. Mezclar los componentes (considerados insignificantes) Observe una vez más que ésta no es la trayectoria que toman en realidad los componentes; ¡no hay un cambio repentino de la fase líquida a vapor en el punto de ebullición normal cuando los componentes están en una mezcla y a una presión superior! Sin embargo, puesto que la entalpía es una función de estado, nuestra trayectoria imaginada es buena siempre que sean correctos los estados inicial y final. Primero se calculará el cambio de entalpía de cada componente, después se mezclarán: ¿



H6,V  11892169  252 28 900 114321111  692  43 220 J/gmol ¿



H7,V  12122198.4  252 31 800 116621111  98.42  49 450 J/gmol ¿



HV  0.519143 2202  0.481149 4502  46 220 J/gmol ¿



¿



¿



(H6,V es J/gmol hexano, H7,V es J/gmol heptano, HV es J/gmol de la mezcla.) Pasos 10 a 12. La ecuación diferencial de balance de energía en el estado estacionario se simplifica como sigue: # # # # nVHV  nLHL  nFHF  Q Si se insertan los valores que se han calculado se tiene: # 38.5146 2202  61.5117 5902  100102  2 861 000 J/s  2 861 kJ/s  Q La respuesta debe ser positiva, puesto que se ha adicionado calor al tanque.
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Balance de energía con reacción química: temperatura adiabática de flama Azufre líquido a 130C y oxígeno puro a 25C se mezclan en una relación estequiométrica y se alimentan a un quemador, donde se lleva a cabo la oxidación completa del azufre a SO2. El quemador está perfectamente aislado, la presión es 1 atm y el sistema opera en estado estacionario. ¿Cuál es la temperatura de la corriente que sale? Datos: ¿



Hr  -296.8 kJ/gmol para la reacción S1s2  O2 1g2 → SO2 1g2 ¿



Hm  1.73 kJ/gmol para S a 114 C Cp  32 J/gmol C para S 1l2 Cp  23.2 J/gmol C para S 1s2 Cp  39.9 J/gmol C para SO2 1g2 Cp  29.3 J/gmol C para O2 1g2



Solución Azufre líquido 130°C 1 atm



Quemador



Gas dióxido de azufre 1 atm T = ??



Gas oxígeno 25°C 1 atm



Pasos 1 a 6. Se elegirá al quemador como el sistema. Se trabajará en unidades de J, gmol y C. No se da una base de cálculo, de modo que se optará por elegir una arbitrariamente: gmol # nS,entra 1 s Puesto que azufre y oxígeno se alimentan en una relación estequiométrica: gmol # nO2,entra  1 s Dada la estequiometría de la reacción y que el 100% del S alimentado se convierte en producto: gmol # j 1 s A partir de un balance de materia: gmol # # nSO2,sale  j  1 s
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Paso 7. Ahora se consideran los flujos de energía debidos al flujo de materia que entra y sale del sistema. Hay un cambio insignificante en posición o velocidad, por lo cual se considera que los términos de energía cinética o potencial no son necesarios. Se debe evaluar la entalpía de las dos corrientes que entran y de la corriente que sale. Se eligen los elementos puros a 25C, 1 atm, y en su fase y estado de agregación normales como el estado de referencia: S (s) y O2 (g). Dado que la alimentación del gas oxígeno está a temperatura, presión, fase y composición del estado de referencia: ¿



HO2,entra  0 La corriente de alimentación del azufre está a la presión (1 atm) y composición (S puro) del estado de referencia, no así la temperatura o fase. Así, se debe tomar en cuenta el cambio de fase y temperatura de esta corriente en comparación con el estado de referencia. Se tienen los datos del cambio de entalpía con la fusión a 114C. Por tanto, es posible construir una trayectoria desde el estado de referencia hasta el estado real de la corriente de entrada: 1. Calentar el azufre desde 25C hasta 114C a  (sólido) y P (1 atm) constantes 2. Fundir el azufre de sólido a líquido a T (114C) y P (1 atm) constantes 3. Calentar el azufre desde 114C hasta 130C a  (líquido) y P (1 atm) constantes El cálculo asociado con esta trayectoria es: J J Hentra Href  Q23.2 1114  25C2  1 730 gmol gmol  C R ¿



¿



 Q32



J 1130  114C2 gmol  C R



¿



Hentra 2 0651 730  512  4 307 J/gmol ¿



Por último, se calcula HSO2,sale a 1 atm de presión y temperatura Tsale desconocida. El estado de referencia debe ser el mismo que el de la corriente de entrada: los elementos puros a 25C, 1 atm y fase y estado de agregación normales. Es necesario construir una trayectoria desde el estado de referencia hasta el estado real de la corriente que sale. Puesto que se tiene la entalpía de reacción a 25C, una trayectoria posible incluye los siguientes pasos: 1. Hacer reaccionar 1 gmol de S(s) y 1 gmol de O2(g) a 25C y 1 atm hasta 1 gmol de SO2(g) 3. Aumentar la temperatura de 1 gmol de SO2 (g) desde 25C hasta Tsale Se debe prestar mayor atención porque se tiene un cambio en moles en la reacción. # Hsale,SO2  Href  1 Hr2 j  Cp,SO21g2 1Tsale  Tref2 nSO2,sale ¿



Hsale,SO2  -296 800  39.9 1Tsale  25C2 J/s



# Pasos 8 y 9. El quemador está perfectamente aislado,# de modo que Q  0 y no hay bombas, compresores ni turbinas, entonces Ws  0.
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Pasos 10 a 12. Puesto que se desea conocer el comportamiento de un sistema de flujo continuo, en estado estacionario, se utilizará la ecuación diferencial de balance de energía. La ecuación de balance de energía se reduce a una ecuación muy sencilla: # #  n jHj   n jHj ¿



toda j sale



o



¿



toda j entra



# # # n SO2,sale HSO2,sale  n O2, entra HO2, entra n S,entraHS,entra ¿



¿



¿



Si se sustituyen los valores numéricos se tiene: 296 800  39.9 (Tsale  25)  4307



Al resolver, se tiene que ¡Tsale > 7 500C! ¡Caramba! El ejemplo 6.15 es un ejemplo de un cálculo de temperatura adiabática de flama. Ésta es la temperatura que alcanza la combustión de cualquier material en condiciones adiabáticas, es decir, sin pérdida de calor a los alrededores. Esto es bastante irreal, porque habrá pérdida de calor en una flama por radiación, conducción y convección. Sin embargo, el cálculo es todavía útil porque proporciona un límite superior de la temperatura que se podría alcanzar.



Ejemplo 6.16



Balances de energía con múltiples reacciones: síntesis del acetaldehído Se desea diseñar y construir un reactor que produzca 1 200 kgmol de acetaldehído (CH3CHO) por hora a partir de etanol y aire. Dos reacciones son importantes en las condiciones del reactor; (R1) produce el producto deseado, mientras que (R3) produce un subproducto ácido acético.



C2H5OH  0.5O2 → CH3CHO  H2O



(R1)



2CH3CHO  O2 → 2CH3COOH



(R3)



Los datos del laboratorio indican que si se utiliza un nuevo catalizador, se ajusta la relación de la alimentación a 5.7 moles de etanol por mol de oxígeno, y el reactor opera a 300C y 1.5 atm de presión, se puede esperar obtener una conversión del 25% de etanol en el reactor, con una selectividad para acetaldehído de 0.6. El diagrama de flujo preliminar requiere el mezclado de etanol puro en vapor y aire (79 %mol de N2, 21 %mol de O2) a 300C y 1.5 atm, y la alimentación de la mezcla al reactor. El efluente del reactor también está a 1.5 atm y es todo vapor. Para mantener la temperatura constante en el reactor de 300C, ¿será necesario adicionar o eliminar calor? Si es así, diga cuánto.



Solución Pasos 1 a 6 En el ejemplo 4.13 se calcularon los grados de reacción y las velocidades de flujo del reactor para este diseño. Se traza un diagrama de flujo que muestre los resultados de los cálculos de flujo de proceso y que comprenda la posibilidad de un flujo de calor hacia adentro o hacia afuera del reactor.
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6 000 kgmol/h C2H5OH 5 300 kgmol/h N2 1 200 kgmol/h CH3CHO 800 kgmol/h CH3COOH 2 000 kgmol/h H2O 300°C, 1.5 atm



8 000 kgmol/h C2H5OH 1 400 kgmol/h O2 5 300 kgmol/h N2 300°C, 1.5 atm ˙ Q



. # En el ejemplo 4.13 se calculó que  2 000kg/mol y j 3  400 kgmol/h. Estos valores son muy convenientes para los cálculos de energía. Se trabajará con kJ para las unidades de energía. Pasos 7 a 9: El reactor opera en estado estacionario, de modo que no hay cambios en la energía del sistema. Hay un término de calor pero no de trabajo. Las diferencias de energía cinética y potencial entre las corrientes de entrada y salida son insignificantes. T, P y  de las corrientes de entrada y salida son idénticas; el único cambio es en la composición por la reacción. Las reacciones en realidad ocurren a 300F, pero el apéndice B tiene datos para Hf sólo a 25C. Por tanto, se formulará una trayectoria imaginaria: ¿



1. Disminuir la presión de la corriente de entrada al reactor desde 1.5 atm hasta 1 atm a 300C y en fase de vapor 2. Enfriar los reactivos desde 300C hasta 25C a 1 atm en fase de vapor 3. Hacer la reacción a 25C, 1 atm, en fase de vapor 4. Aumentar la temperatura del efluente del reactor desde 25C hasta 300C a 1 atm en fase de vapor 5. Aumentar la presión del efluente del reactor desde 1 hasta 1.5 atm, a 300C y en fase de vapor. Ahora se evaluará el cambio de entalpía asociado con cada paso de la trayectoria. El cambio en la entalpía debido al cambio de presión es cero para los gases ideales, de modo que solamente es necesario calcular los efectos de la temperatura y de la reacción. Puesto que el nitrógeno no reacciona (y tampoco cambian T, P ni ), no se necesitan cálculos que lo involucren. Es momento de revisar algunos datos en el apéndice B y en los manuales. Cp y Hf son: ¿



¿



Cp, J/gmol °C (aprox.)



Hf , kJ/gmol



O2 (g)



29.3



0



C2H5OH (g)



65.5



234.95



CH3CHO (g)



54.7



166.2



CH3COOH (g)



66.5



432.8



H2O (g)



33.6



241.83
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Se calcula la entalpía estándar de reacción para (R1) y (R3): ¿



Hr1 



 ni1 Hf,i  1-12 1-234.952  1-0.52 102 ¿



 112 1-166.22  112 1-241.832  -173.1 kJ/gmol ¿



Hr3 



 ni3 Hf,i  1-22 1-166.22  1-12 102 ¿



 122 1-432.82  -533.2 kJ/gmol



Puesto que ambas reacciones son oxidaciones, es razonable que ambas reacciones sean exotérmicas. La trayectoria de la entalpía que se construyó se expresa en forma matemática como sigue: # # # #  niCpi 1Tref Treactor 2  j 1 Hr1  j 3 Hr3   niCpi 1Treactor Tref 2 ¿



Consejo útil ¿



Multiplique Hr por el grado # de reacción j para obtener el cambio total de entalpía causado por la reacción.



¿



entrada



salida



Después de sustituir por valores numéricos (con el cuidado de convertir Cp de J a kJ) se obtiene: # # 1 Hsale  Hentra 38 000 166.52  1 400 129.324 1300  252 Q 1 000R  2 000 1-173.12  400 1-533.22  36 000 165.52  1 200 154.72 1  800 166.52  2 000 133.624125  3002 Q 1 000 R # # Hsale  Hentra  157 580  559 480  159 240  -561 140 kJ/h



Pasos 10 a 12:



La ecuación diferencial del balance de energía en estado estacionario es: # # # Hsale  Hentra  Q  -561 140 kJ/h



561 000 kJ/h de calor se deben eliminar para mantener la temperatura del reactor a 300C.



Ejemplo 6.17



Pérdida de calor en estado no estacionario: enfriamiento de un lote de caldo esterilizado Un lote de 10 000 L de caldo de fermentación ha sido esterilizado manteniéndolo bajo presión a 121C durante 26 min. Ahora se debe enfriar hasta 37C para poder utilizarse. El lote se enfría al colocarlo # en un cuarto grande donde se ajusta la temperatura a 35C. La velocidad de enfriamiento Q es proporcional a la diferencia de temperatura entre el caldo y el ambiente:



#



# Q  3 760 1T  Tambiente 2



donde T se da en C y Q está en kJ/min. ¿Cuál es la cantidad total de calor que se debe eliminar? Grafique la temperatura del caldo en función del tiempo. ¿Cuánto tiempo tardará en enfriarse el caldo? Suponga que la densidad del caldo es de 1.05 kg/litro y su capacidad calorífica Cv  4 kJ/kg C.
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Solución T



˙ = 3 760 (T − Tambiente) Q Tambiente



Pasos 1 a 6: El sistema es simplemente la tina del caldo. Se trabajará en unidades de kg para masa, kJ para energía, C para temperatura y minutos para el tiempo. La masa del sistema no cambia con el tiempo, de modo que msis,0  msis,f  msis  10 000 L (1.05 kg/L)  10 500 kg. Esta cantidad de caldo servirá como base de cálculo. Pasos 7 a 9: No hay corrientes de materia que entren o salgan del sistema, de modo que no se necesita alguna evaluación de las # energías de las corrientes. No hay piezas de equipo mecánico, entonces Ws  0. Las energías cinética y potencial del sistema no cambian con el tiempo, pero la energía interna del sistema cambia porque cambia la temperatura. Se seleccionará como estado de referencia el caldo líquido a la temperatura ambiente de la habitación (35C). (Cualquier otra temperatura es igualmente válida como temperatura de referencia. Otras buenas opciones pueden ser la temperatura deseada, 37C, o la temperatura inicial, 121C.) Con ésta como estado de referencia, el estado inicial (caldo caliente) difiere del estado de referencia tan sólo en la temperatura, entonces: ¿



¿



¿



Usis, 0  Uref  Usis, 0  Cv 1T0  Tref 2  4



kJ kJ 1121C  35C2  344 kg kg C



El estado final (caldo enfriado a 37C) difiere del estado de referencia sólo en la temperatura, entonces: ¿



¿



¿



Usis, f  Uref  Usis, f  Cv 1Tf  Tref 2 4



kJ kJ 137C  35C2  8 kg kg C



Pasos 10 a 12: Primero se desea determinar el calor total eliminado durante el intervalo de tiempo específico. Por tanto, es necesaria una ecuación integral de balance de energía. Esta ecuación se simplifica muy fácilmente como sigue: # Usis, f  Usis,0  msis 1Usis, f  Usis,0 2  μ Q dt  Q ¿



¿



Ahora se sustituye la información que se ha reunido y se obtiene: 110 500 kg2 a8



kJ kJ  344 b  Q   3 528 000 kJ kg kg



Se ha contestado la primera pregunta, la cantidad total de calor que se ha de eliminar. (El signo negativo indica transferencia de calor del sistema hacia los alrededores.) La segunda pregunta nos pide determinar la temperatura T en un tiempo específico t. En otras palabras, es necesaria una ecuación que relacio-
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ne T con t. Se regresa a la ecuación diferencial del balance de energía. Debido a que no hay flujo de materia que entre y salga, ni trabajo, y no hay cambios en las energías cinética o potencial, la ecuación se simplifica como: dUsis # Q dt Dado que la única propiedad que cambia entre el estado de referencia y el estado real es la temperatura (presión, fase y composición siguen siendo las mismas), entonces en cualquier momento: ¿



¿



¿



Usis  Uref  Usis  Cv1T  Tref2 y dUsis



dT d  3msis Cv 1T  Tref24  msis Cv dt dt dt (puesto que msis, Cv y Tref son # independientes de t). Al sustituir esta ecuación junto con la ecuación para Q en la ecuación diferencial del balance de energía produce: msis Cv



dT  -3 760 1T  Tambiente 2 dt



Al sustituir los valores numéricos conocidos de msis, Cv y T y al reordenar se obtiene 3 760 dT dt  -0.0895 dt T  35 110 5002 142 Ahora se integran ambos lados desde las condiciones iniciales (t  0, T  T0  121C) hasta cualquier momento t y temperatura T posteriores: T



μ



121C



t dT  - μ 0.0895 dt T  35C 0



ln c



T  35 d   0.0895t 121  35 T  35  86e 0.0895t



donde T está en C y t en minutos. Se grafica la función: Temperatura del caldo, °C
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La temperatura cae con rapidez al principio, pero luego la velocidad de enfriamiento se hace más lenta a medida que la temperatura del caldo se aproxima a la temperatura ambiente. A partir de la ecuación que se deriva, se tiene que T  37C en t  42 minutos. Se ocupa más tiempo para enfriar el caldo que para esterilizarlo. ¿Cómo podría usted acortar este tiempo?



6.7 Un muestrario de la energía de proceso



(sección opcional) Hay tantas aplicaciones importantes e interesantes para los cálculos de la energía de proceso que no será posible cubrir todos los temas en este capítulo. En cambio se proporciona un muestrario de temas para ilustrar el poder y la variedad de los cálculos de la energía de proceso. Cada uno de los temas es independiente, de modo que usted puede elegir sólo uno o algunos para leerlos, y podría hacerlo en cualquier orden. En cada problema ejemplar no se utilizarán explícitamente los 12 pasos sencillos, sino que están implícitos en nuestras estrategias de solución. 6.7.1



Trabajo y la ecuación de Bernoulli para ingeniería



Suponga que su trabajo es adquirir una bomba. El trabajo de la bomba es mover una disolución líquida a una velocidad de flujo específica a través de un tubo y subirla a un tanque instalado en una colina. El tanque está a presión. ¿Cómo calcularía el tamaño del motor necesario? Estas preguntas y otras similares son respondidas con una variación del balance de energía denominada ecuación de Bernoulli para ingeniería. Tanque



Bomba



Se elige como el sistema la bomba y toda la tubería desde la entrada de la bomba hasta la salida del tanque, como se muestra en el bosquejo. Se escribe la ecuación diferencial del balance de energía suponiendo una operación en estado estacionario: # # # # # # # # 0  1Ek,entra  Ek,sale 2  1Ep,entra  Ep,sale 2  1Hentra  Hsale 2  Ws  Q El flujo de masa que entra es igual # al flujo de masa que sale en el estado estacionario, # # # m· entra  m· sale  m· . Al sustituir en Ek  12mv2 y E p  mgh. y al reordenar levemente se tiene: # # # # 1 # Ws  m 1n2sale  n2entra 2 mg 1hsale  h entra 2 m 1Hsale  Hentra 2  Q 2 ¿



¿



¿



¿



¿Qué pasa con Hsale  Hentra? La presión del líquido en la entrada es diferente a la presión en la salida, entonces habrá un cambio de entalpía por el cambio de presión, o
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¿



Hsale  Hentra  V (Psale  Pentra). La fase y la composición del fluido no han cambiado. ¿Cambia la temperatura? ¿Hay un término de calor? Para responder a estas preguntas es necesario tomar en cuenta que un fluido fluye a través de los tubos, por las esquinas y a través de las válvulas, por lo que una parte de la energía se disipa como fricción. (A ésta se le conoce muchas veces como disipación viscosa.) Si el tubo está bien aislado, esto podría ocasionar un aumento en la temperatura del fluido. (De igual forma que sus manos se calientan si las frota con rapidez.) Si el tubo está mal aislado, la energía que se disipa como fricción se pierde como calor hacia los alrededores. El grado de disipación depende de factores tales como el diámetro del tubo, la aspereza de la superficie del tubo, la cantidad de codos, la cantidad y clase de válvulas, la viscosidad # y velocidad del fluido. Luego se reúne toda la energía disipada en un sólo término Fs, que incluye la # energía que se ocupa para calentar el fluido y la energía perdida hacia los alrededores. Fs es igual a la velocidad de disipación de energía debida a la fricción y siempre aumentará el trabajo de eje necesario. Tomando en cuenta estos aspectos, la ecuación de balance de energía se convierte en: # # # # 1 # Ws  m 1v 2sale  v 2entra 2  mg 1hsale h entra 2mV 1PsalePentra 2F s 2 ¿



(6.22)



A la ecuación (6.22) en ocasiones se le conoce como ecuación de Bernoulli para ingeniería o ecuación de balance de energía mecánica, la cual es útil para calcular los requerimientos de trabajo en las bombas. Debido a que las bombas no son 100% eficientes (no toda la potencia que sale del motor se convierte en trabajo de eje detectado por el fluido), se hace una corrección para la eficiencia de la bomba h: # # Ws  hWbomba



(6.23)



La eficiencia de la bomba h, por lo general, es de casi 0.5 a 0.8.



Ejemplo 6.18



La ecuación de Bernoulli para ingeniería: dimensionamiento de una bomba Usted necesita adquirir una bomba para mover 69 gal/min de una disolución líquida con una densidad de 115 lb/ft3. En la entrada de la bomba, el diámetro del tubo es de 3 in, y la presión del gas es de 18 psia. En la salida de la bomba, el diámetro del tubo es de 2 in. El líquido se bombea a 50 pies cuesta arriba y se descarga a un tanque que se encuentra a 40 psia de presión de nitrógeno. Suponga que la eficiencia de la bomba es del 65% y se calcula la pérdida por fricción de 10.0 ft lbf/lb. ¿De qué tamaño (en caballos de fuerza) debe adquirir la bomba? 2 in P = 40 psia 3 in 69 gpm P = 18 psia W˙ s
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Solución En este caso es útil la ecuación de Bernoulli para ingeniería. Simplemente es necesario calcular cada término de la ecuación en unidades consistentes, sustituir en la ecuación y resolver. Primero se convierte la velocidad de flujo volumétrico en velocidad de flujo másico:



gal 115 lb min # lb 1 ft 3 m  69    17.7 s  3 min 7.4805 gal 60 s ft Luego se calculan las velocidades.



ventra 



velocidad de flujo volumétrico  área transversal del tubo



69



gal 1 ft3 min   min 7.4805 gal 60 s 1 ft2 p11.5 in22  144 in2



ft  3.13 s



Del mismo modo, vsale  7.05 ft/s Por tanto, # # # m Ek,sale Ek,entra 1n2sale  n2entra 2 2 



1 lbf ft lbf 17.7 lb/s ft 2 ft 2 a 2 b c Q7.05 s R  Q3.13 s R d  11 s 2 32.174 lb ft/s



Para la energía potencial:



ft lbf # # # lb 1 lbf Ep,sale  Ep,entra  mg1hsale hentra 2  17.7 s a b 150 ft  0 ft2  885 s lb Para la aportación del cambio de presión:



lbf lbf 144 in2 ft lbf # lb ft3 mV1Psale  Pentra 2  17.7 s a b  488 s b Q40 2  18 2 R a 2 115 lb in in ft ¿



La energía disipada por fricción es:



ft lbf ft lbf # lb Fs  10.0 a17.7 s b  177 s lb Luego de sustituir en la ecuación (6.22) se obtiene: # Ws



11



885



488



177



ft lbf 1 561 s



o 2.8 hp



Para calcular el trabajo de la bomba utilizamos la eficiencia conocida del 65%



# Ws # 2.8 Wbomba  h   4.3 hp 0.65 Puesto que la eficiencia de la bomba es del 65%, para abastecer 2.8 hp al fluido que requiere un motor de 4.3 hp.
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Consejo útil El calor siempre se transfiere de caliente a frío. Un punto importante con respecto al funcionamiento de los intercambiadores de calor es el siguiente: ¡en cualquier punto del intercambiador, la corriente caliente no se puede enfriar más que la corriente fría!



6.7.2
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Calor y la síntesis de las redes de intercambio de calor



A lo largo de una planta de procesos químicos existen corrientes calientes que se deben enfriar y corrientes frías que se deben calentar. Al poner estas corrientes en contacto indirecto, es posible transferir calor entre las corrientes caliente y fría. Para facilitar este contacto indirecto se ha diseñado una multitud de clases de intercambiadores de calor. Recuerde que el calor se define como flujo de energía producto de la diferencia de# temperatura en ausencia de flujo de materia. La velocidad de transferencia de calor Q en los intercambiadores de calor aumenta con el área de contacto entre las dos corrientes y la magnitud de la diferencia de la temperatura. El desempeño de un intercambiador de calor se puede modelar mediante una sencilla ecuación: # (6.24) Q  Uh A1T2LM donde Uh se conoce como un coeficiente de transferencia de calor y (T)LM es una diferencia promedio de temperaturas entre la corriente caliente y la corriente fría. Uh depende de diversos factores como las corrientes de proceso que se tienen que calentar y enfriar, del material de construcción del intercambiador de calor, de la velocidad de flujo y de otros factores. El cálculo exacto de Uh sale de nuestro objetivo, pero los valores aproximados son:



Naturaleza de la corriente de proceso Vapor Líquido Ebullición o condensación



Uh , Btu/h F ft2



Uh, J/s C m2



2-20 10-1 000 200-20 000



10-100 50-5 000 1 000-100 000



El cálculo de (T)LM requiere el conocimiento de la configuración del intercambiador de calor. Para el intercambio de calor a contracorriente (figura 6.12): 1T2LM 



1Tcaliente,entrada Tfrío,salida 2 1Tcaliente,salidaTfrío,entrada 2 Tcaliente,entrada Tfrío,salida ln a b Tcaliente,salida  Tfrío,entrada



(6.25)



El uso de las ecuaciones (6.24) y (6.25) se ilustra en el siguiente ejemplo.



Tcaliente,entrada



Tfrío,salida



˙ Q



˙ Q



˙ Q



Tcaliente,salida Área A de intercambio de calor Tfrío,entrada



Figura 6.12 Esquema de un intercambiador de calor a contracorriente. El calor se transfiere a través de la superficie de intercambio de calor desde la corriente caliente hacia la corriente fría. En cualquier punto del intercambiador, la corriente caliente debe ser más caliente que la corriente fría. Puesto que la corriente caliente se está enfriando y la corriente fría se está calentando, Tcaliente,entrada ≥ Tcaliente,salida y Tfrío,salida ≥ Tfrío,entrada
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Dimensionamiento del intercambiador de calor: calentamiento del vapor de metanol con vapor de agua Se produce formaldehído (HCHO) por deshidrogenación de metanol (CH3OH) sobre un catalizador de plata. Antes de alimentarlo al reactor, el vapor de metanol (1 000 lbmol/h) a 175F y 1 atm de presión se calienta hasta 300F en un intercambiador de calor. Se dispone de vapor de agua saturado como fuente de calor en tres presiones: 700 psig, 150 psig y 15 psig. Primero calcule la velocidad de flujo del vapor de agua necesario y el área del intercambiador de calor a contracorriente, con un vapor a alta presión (700 psig) como la fuente de calor. Suponga el coeficiente de transferencia de calor total Uh  1 000 Btu/h C ft2 y la capacidad calorífica del metanol es de 12 Btu/lbmol F. También suponga que no hay pérdida de calor desde el intercambiador hacia los alrededores. Luego, considere el vapor de agua a presión media o baja como reemplazo para el vapor a alta presión. De acuerdo con los costos del vapor de agua de la sección 6.1, ¿qué fuente de vapor elegiría? Vapor de agua CH3OH 1 000 lbmol/h 175°F 1 atm



CH3OH 1 000 lbmol/h 300°F 1 atm Condensado



Solución Primero se determina la cantidad de calor que se debe transferir al vapor de metanol. Se dibujará un intercambiador de calor de coraza y tubo, en donde el metanol fluya a través de los tubos y el vapor de agua en la coraza. El condensado (vapor condensado) sale en la base de la coraza del intercambiador. El sistema elegido es el vapor de metanol pasando a través de los tubos del intercambiador de calor. Éste es un sistema en estado estacionario, con



# # nentra nsale  1 000 lbmol/h



No hay término de trabajo, y se consideran insignificantes las aportaciones de las energías cinética y potencial. La ecuación de balance de energía en estado estacionario se simplifica como sigue:



# # nentra 1Hsale  Hentra 2  Q ¿



¿



La fase y la presión del vapor de metanol permanecen constantes, pero la temperatura aumenta desde 175F hasta 300F. Por tanto: ¿



Tsale



¿



Hsale  Hentra  µ



Tentra



Cp dT  112 Btu/lbmol F2 1300  175F2  1 500 Btu/lbmol



y



# # nentra 1Hsale Hentra 2  Q  11 000 lbmol/ h2 11 500 Btu/lbmol2  1.5  106 Btu/h ¿



¿



1.5 millones de Btu/h se deben abastecer al sistema (el vapor de metanol) desde los alrededores (el vapor de agua).
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Después se calcula la cantidad de vapor de agua necesario. Ahora el sistema elegido es el vapor de agua que fluye a través del intercambiador de calor. (¿Esto explica por qué es necesario utilizar vapor de agua como el sistema para resolver la velocidad de flujo del vapor?) El balance de energía en el estado estacionario es:



· m· vapor(Hcondensado  Hvapor saturado)  Q # Con base en la primera parte de la solución, se sabe que Q  -1.5  106 Btu/h. (¿Por qué es ahora un número negativo?) El único cambio de entalpía entre la corriente que entra y el condensado que sale es la entalpía de condensación. Ésta se puede encontrar directamente en las tablas de vapor: Hv (700 psig)  710 Btu/lb. Por tanto, · m· (H H )  m· (H )  Q ¿



¿



¿



¿



vapor



¿



condensado



¿



vapor saturado



vapor



v



-1.5  10 Btu/h m· vapor   2 110 lb/h -710 Btu/lb 6



Con base en los precios que se dieron en la sección 6.1, el vapor a alta presión cuesta de 5 a 6 dólares estadounidenses por millón de Btu. (De manera aproximada, 1 Btu  1 kJ.) Por tanto, los costos operativos son más o menos de 7.50 dólares/h a 9 dólares/h. Después se calcula el área del intercambiador de calor. De las tablas de vapor se sabe que la temperatura del vapor saturado a 700 psig es de 503F. Se calcula (T)LM, mediante la ecuación (6.25) y se establece Tcaliente,entra  Tcaliente,sale  503F (porque el vapor saturado se condensa en líquido saturado a las mismas presión y temperatura), Tfrío,entra  175F y Tfrío,sale  300F.



1T2LM 



1503  3002  1503  1752



 260F 503  300 ln a b 503  175 Cuando se introduce este valor a la ecuación (6.24), junto con Uh  1 000 Btu/hF ft2, se obtiene el área de intercambio de calor necesaria: # Q 1.5  106 Btu/h  5.8 ft2 A  Uh1T2LM 11 000 Btu/h F ft2 21260F2 Ahora se considerará la alternativa de utilizar vapor a mediana o baja presión. El vapor saturado a 150 psi está a 358F, y el vapor saturado a 15 psi se encuentra sólo a 250F. El vapor a presión media es menos caro que la variedad a alta presión, pero la temperatura de vapor más baja significa que (T)LM es más pequeña, lo cual significa que el área del intercambiador de calor debe aumentar. Sería conveniente utilizar vapor a baja presión puesto que es más barato, pero esto no es posible porque no es suficiente para calentar el metanol a 300F. Una posibilidad es utilizar vapor a baja presión en un intercambiador de calor, al calentar el metanol desde 175F hasta, digamos, 230F, luego utilizar vapor a mediana presión para calentar el metanol desde 230F hasta 300F. Vapor a presión baja 250°F CH3OH (v) 175°F



Vapor a presión media 358°F



CH3OH (v) 230°F



CH3OH (v) 300°F
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A continuación se compararán tres diseños alternativos: el diseño I utiliza vapor a alta presión, el diseño II utiliza vapor a mediana presión y el diseño III utiliza vapor a baja presión para elevar la temperatura del metanol a 230F, luego vapor a mediana presión para elevar la temperatura a 300F. El diseño I ya ha sido desarrollado. Los cálculos para el diseño II y III se llevan a cabo del mismo modo. Los resultados se resumen en la siguiente tabla.



Diseño



P del vapor, T del vapor, Hvap, Flujo del Costo del TLM, psig F Btu/lb vapor, lb/h vapor, $/h F



Área, ft2



I



700



505



710



2 120



7.50-9



260



5.7



II



150



365



860



1 745



4.5-6



116



12.9



III



15



250



950



695



0.6-2



150



365



860



975



2.5-3.4



41.6 15.9 95.8



8.8



La diferencia promedio en la temperatura es mucho mayor para el vapor a alta presión, el costo operativo adicional que ocasiona el uso de vapor a alta presión se compensa por el menor costo de capital (se necesita un área superficial más pequeña) del intercambiador de calor. La elección entre los diseños I y II dependerá de un análisis de costos más detallado. En especial, el diseño III parece poco prometedor. Los ahorros en los costos del vapor en comparación con el diseño II son muy pequeños, y el tamaño de los intercambiadores de calor en verdad aumenta.



¿Sabía usted? La naturaleza utilizó el intercambio de calor a contracorriente entre fluidos calientes y fríos mucho antes de que se diseñara algún proceso químico moderno. Por ejemplo, los vasos sanguíneos que transportan sangre caliente a los apéndices periféricos de los animales homeotérmicos, como las ballenas, tienen un gran contacto con otros vasos que llevan sangre fría de la periferia hacia el corazón. En las aguas oceánicas frías esta eficiencia de energía integrada es crucial para la supervivencia.



En el ejemplo 6.19 se analizó un solo problema de intercambio de calor, pero en una compleja planta moderna de procesamiento habrá docenas de corrientes que necesiten ser calentadas y docenas que necesiten ser enfriadas. Se podría utilizar un intercambiador de calor para cada corriente, y utilizar vapor de agua para calentar todas las corrientes que se tienen que calentar y refrigerantes para enfriar todas las corrientes que se tienen que enfriar. Sin embargo, ¿es posible ser más eficientes? Desde luego. Si fuera necesario enfriar una corriente de proceso caliente, ¿por qué no intercambiar calor mediante una corriente de proceso fría que necesite ser calentada? De esta manera se lograrían ahorros en el vapor de agua y en los fluidos de enfriamiento. Sin embargo, la dificultad radica en el número de formas posibles de combinar múltiples necesidades de enfriamiento y calentamiento. ¿Cómo se puede sintetizar una red eficiente de intercambiadores de calor? Existen formas muy detalladas, computarizadas, para diseñar redes de intercambiadores de calor que no se analizarán en este texto. A continuación se proporcionan algunas heurísticas que ofrecen una guía cualitativa útil: 1. Intercambie calor entre la corriente más caliente que se tiene que enfriar y la corriente más tibia que se ha de calentar. 2. Intercambie calor entre la corriente más fría que se ha de calentar y la corriente más fría que se debe enfriar. 3. Si es necesario adicionar calor a la red, que sea a la temperatura más baja posible. 4. Si necesita eliminar calor de la red, que sea a la temperatura más alta posible.
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Vapor D Agua de 280°F alimentación Vapor Vapor D 854 MBtu/h 344.5°F Vapor A > 520°F Condensado 480°F 140°F 1 290 MBtu/h 1 305 MBtu/h 230.5°F Vapor A 387°F 320°F Vapor C 464 MBtu/h 460°F 1 856 MBtu/h 300°F 200°F Vapor B 240°F Vapor B 696 MBtu/h 500°F 278°F Vapor C 320°F Vapor < 367°F



Figura 6.13 Red de intercambiadores de calor. Los intercambiadores que requieren servicios (vapor de agua o agua de enfriamiento) se dibujaron como círculos; los intercambiadores con corrientes de proceso están dibujados de una manera rectangular. Las corrientes calientes que deben enfriarse se ordenan de izquierda a derecha, mientras que las corrientes frías que se van a calentar fluyen de derecha a izquierda. La “tarea” de cada intercambiador se muestra en miles de Btu/h (MBtu/h).



Las reglas 3 y 4 cobran sentido si recuerda que las fuentes de calor son más económicas a menores temperaturas (siempre que estén todavía arriba de la ambiente). En el momento que usted introduce calor en un sistema, quiere utilizar la fuente más barata (de menor temperatura) disponible. En el momento que usted desee extraer calor de la red, querrá hacerlo en la forma más provechosa (a la mayor temperatura). Las mismas reglas aplican para enfriamiento a temperaturas por debajo de la ambiente, aunque la lógica es un poco diferente. A fin de eliminar calor de un sistema como éste, se necesitará utilizar un refrigerante. Cuanto más cercana sea la temperatura del refrigerante a la temperatura ambiente, será menos costoso el enfriamiento. Un ejemplo de una red de intercambiador de calor sencilla se muestra en la figura 6.13. La red maneja cuatro corrientes de proceso, necesita 464 000 Btu/h de costoso vapor a alta presión (alta temperatura), pero también produce 854 000 Btu/h de vapor útil a mediana presión. Examine la red, ¿se siguieron las heurísticas? ¿Puede usted proponer una forma diferente para emparejar las corrientes de proceso?



Tentra Tsale



# m



Cp



# # # # Q  Hsale  Hentra  mCp1Tsale Tentra 2



Corriente °F



°F



lb/h



Btu/lb °F



A



140



320



20 600



0.7



2 595.6



B



240



500



23 200



0.5



3 016



C



320



200



27 800



0.6



2 001.6



D



480



280



25 000



0.8



4 000



6.7.3



1 000 Btu/h



Procesos de conversión de energía



La energía se libera cuando se quema combustible. En esta sección se analizarán brevemente tres formas para utilizar esa energía liberada: 1. Convertir la energía de reacción en calor, en un horno.
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Salida de gases de combustión



Entrada de corriente de proceso fría



Flama



Salida de corriente de proceso caliente



Aire Combustible Figura 6.14 Esquema de un horno común de calentamiento indirecto. Para una caldera, la corriente de proceso fría se sustituye por agua, y la corriente de proceso caliente es vapor.



2. Convertir la energía de reacción en trabajo, en una máquina térmica. 3. Convertir la energía de reacción en trabajo, en una celda de combustible. En un horno, sea de una casa o una planta química grande, se mezcla y quema combustible y aire (fig. 6.14). La reacción de combustión tiene una entalpía de reacción grande y negativa. Los gases calientes de la combustión se ponen en contacto indirecto con los fluidos del proceso. Se transfiere calor desde los gases de combustión hacia el fluido. Los gases de combustión enfriados salen a través de una ventilación o chimenea y muchas veces se les menciona como gases de escape o gases de chimenea. Los fluidos del proceso calentados se utilizan en diferentes formas, tal vez para calentar una casa o para alimentar un reactor. En teoría, toda la entalpía de combustión se transfiere al fluido de proceso. Sin embargo, hay un límite práctico en la temperatura mínima del gas de escape. Si el vapor de agua en los gases de combustión que salen se condensa en la salida, sobrevendrán los problemas de corrosión. Se puede evitar la condensación del agua si se mantiene la temperatura del gas de escape por encima de la temperatura del punto de rocío del gas. Por lo regular, la temperatura del gas de escape puede ser de 50 hasta 175C (120 a 350F), y de un 80 a un 90% del valor de calentamiento del combustible se captura en los fluidos de proceso.



Conversión de la energía de reacción en calor: hornos



Ejemplo 6.20



Conversión de la energía de reacción en calor: eficiencia del horno ¿Cuál es la eficiencia máxima (calor real recuperado/calor recuperado en un horno perfecto) de un horno donde entra en combustión metano (CH4) con 25 %mol de aire en exceso si el agua de los gases de escape que salen no debe condensarse? La temperatura ambiente es de 25C.
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Puede utilizar las siguientes propiedades: ¿



Hc,CH4  -890.6 kJ/gmol 3con H2O 1l2 y CO2 1g2 como productos] ¿



Hv,H2O  44.01 kJ at 25 C Cp,H2O1g2  33.6 J/mol C Cp,O21g2  29.3 J/mol C Cp,N21g2  29.1 J/mol C



Cp,CO21g2  37 J/mol C



Solución El horno perfecto: En el “horno perfecto”, el aire y el metano entran a 25C, el metano se quema por completo para producir CO2 y H2O, y los productos de la combustión salen a 25C, con toda el agua condensada y todo el O2 consumido. CH4 (g) O2 (g) N2 (g) 25°C 1 atm



Horno ideal



CO2 (g) H2O (l) N2 (g) 25°C 1 atm



Calor (al fluido del proceso)



Se elige el horno, incluido el contenido de la cámara de combustión, pero no los fluidos del proceso, como el sistema. Se elige una base arbitraria del flujo de CH4 al quemador de 1 gmol/s. Suponiendo operación en estado estacionario, un 25% de aire en exceso al 79 %mol de N2/21 %mol de O2 y conversión completa de CH4 a productos por la reacción de combustión:



CH4 1g2  2O2 1g2 → CO2 1g2  2H2O 1l2 Podemos realizar fácilmente los cálculos de flujo del proceso completos para encontrar # j  1 gmol/s y las siguientes velocidades de flujo:



Entra, gmol/s



Sale, gmol/s



CH4



1



0



O2



2.5



0.5



N2



9.4



9.4



CO2



0



1



H2O



0



2



Total



12.9



12.9
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No hay término de trabajo, y se considera insignificante cualquier cambio en la energía cinética o potencial. La ecuación diferencial de balance de energía se simplifica de la siguiente manera:



# # # nsale Hsale  nentra Hentra Q ¿



¿



T y P de las corrientes de entrada y salida son las mismas, pero composición y fase han cambiado por la reacción química. Así, la diferencia en la entalpía entre las corrientes de salida y entrada se debe por completo a la combustión. Más aún, puesto que las corrientes de entrada y salida están a T y P estándar:



# # # nsale Hsale nentra Hentra j H0c ¿



¿



¿



¿



Hc  890.6 kJ/gmol para la combustión de metano a CO2 (g) y H2O (l). Así,



gmol # # kJ kJ j H0c  Q1 s R Q-890.6  -890.6 s  Q gmol R ¿



Se pueden transferir 890.6 kJ/s de los gases de combustión en el horno a una corriente de proceso en el caso ideal. El horno real: CH4 (g) O2 (g) N2 (g) 25°C 1 atm



CO2 (g) H2O (g) N2 (g) O2 (g) T = ?? 1 atm



Horno real



Calor (al fluido del proceso)



Los cálculos de flujo del proceso son idénticos a los que se utilizaron para el horno ideal. La temperatura del gas de escape es mayor de 25C por la necesidad de evitar la condensación. La temperatura mínima del gas de escape es su temperatura del punto de rocío, porque ésta es la temperatura a la que se forma la primera gota de líquido. Entra en juego la ley de Raoult:



xwPsat w P El único componente condensable del gas de escape es el agua, así, xw  1.0. La fracción molar del agua en los gases que salen, calculada a partir de los flujos molares, es: # nw 2 yw  #   0.155 n 12.9 yw 



Puesto que los gases salen a P  1 atm:



ywP 0.15511 atm2 P sat  0.155 atm w  xw  1.0 Para encontrar T a la que P sat w  0.155 atm, se regresa a la ecuación de Antoine para el agua:



log10Psat w 1mmHg2



8.10765



1 750.286 T1 C2 235.0
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Sustituimos P sat w (118 mmHg) y resolvemos para encontrar:



T  55C Ésta es la temperatura mínima permitida; se adiciona un margen de seguridad de 10C y se determina la temperatura de salida de los gases de combustión a 65C. La ecuación de balance de energía para el horno real es la misma que para el horno ideal:



# # # nsale Hsale  nentra Hentra  Q ¿



¿



La diferencia es que es necesario tomar en cuenta la reacción, el cambio de fase y el cambio de temperatura en los términos de entalpía.



Se construye la siguiente trayectoria que lleve desde las condiciones de entrada a las de salida, mediante los datos disponibles: Cambio de composición: Hacer reaccionar 1 gmol/s de CH4 (g) y 2 gmol/s de O2 (g) a 25C y 1 atm para producir 1 gmol/s de CO2 (g) y 2 gmol/s de H2O (l). Cambio de fase: Vaporizar 2 gmol/s de H2O (l) en 2 gmol/s de H2O (g) a 25C y 1 atm. Cambio de T: Calentar la corriente de salida de 1 gmol/s de CO2 (g), 0.5 gmol/s de O2 (g), 9.4 gmol/s de N2, 1 gmol/s de CO2, y 2 gmol/s de H2O (g) desde 25 hasta 65C. La evaluación del cambio de entalpía para cada paso y después con la suma resulta en: Consejo útil Los cambios de entalpía debidos a la reacción y al cambio de fase muchas veces se dan como kJ/mol, mientras que las capacidades caloríficas se dan como J/molC. Convierta todo a kJ o todo a J para evitar errores.



# # # # nsale Hsale  nentra Hentra  j H c  nw Hv  ¿



¿



¿



¿



Tsale



 ni µ toda j sale T



Cpi dT



entra



 112 1-890.62  122 144.012 



3112 1372  10.52 129.32  19.42 129.12  122 133.624 165  252 1 000



 -890.6  88.01  15.70  -786.9 kJ/s La cantidad de calor que se puede transferir a un material de proceso es de 786.9 kJ/s. Compare con los 890.6 kJ/s del horno ideal y podrá ver que la eficiencia del horno real es alrededor del 88%. Éste es un estimado razonable de la eficiencia de los hornos modernos normales. (¿Puede proponer usted alguna forma para mejorar la eficiencia?) Conversión de la energía de reacción en trabajo: máquinas térmicas En la sección anterior se ha observado cómo la energía química liberada de la



combustión se convierte en calor en hornos y calderas. Sin embargo, ¿qué sucede si se desea obtener trabajo —energía eléctrica o mecánica— en lugar de calor? (¡Las aspiradoras y herramientas eléctricas se conectan a un toma corriente eléctrico, no a un horno!) La solución es construir una máquina térmica para producir trabajo a partir de calor. Una máquina térmica es una operación cíclica, como se muestra en la figura 6.15. Se tiene un “fluido de trabajo”, con mucha frecuencia agua/vapor, que circula a través de la máquina térmica. Ahora se considerará que el fluido de trabajo es el sistema, y se describirá cada paso del ciclo.
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˙ turbina W



3 2



4 1



Condensador



˙ caldera Q



Caldera



Turbina ˙ condensador Q



Bomba



˙ bomba W Figura 6.15 Esquema de una máquina térmica cíclica. Las líneas continuas indican la circulación del fluido; las líneas punteadas indican entradas/salidas de trabajo o calor.



Paso 1. La presión del agua líquida se incrementa mediante el uso de una bomba. · W bomba 0. Paso 2. El agua a alta presión se alimenta a una caldera. Se quema el combustible y los gases # de la combustión calientan el agua para producir vapor a alta presión. Qcaldera 0. Paso 3. El vapor a alta presión se alimenta a una turbina. El vapor hace que las aspas de la turbina se muevan, motivo por el que gira el eje. El vapor sale de la turbina a menor presión.# Para evitar daño a las aspas de la turbina, el va# # por no debe condensarse. Wturbina 0. |Wturbina| |Wbomba|. # Paso 4. El vapor se enfría y se condensa en el condensador. Qcondensador # a baja presión #



0. |Qcaldera| |Qcondensador|. Luego, el condensado se recircula a la bomba, y continúa el ciclo. Con una máquina térmica cíclica hay una entrada neta de calor y una salida neta de trabajo. Se adiciona calor a una temperatura elevada (en la caldera) y se descarga a una temperatura baja (en el condensador). Esto significa que se adiciona calor “costoso” al ciclo y se elimina calor “barato” (o no valioso). Se requiere un poco de entrada de trabajo, en la bomba, pero esta entrada de trabajo es mucho menor que la salida de trabajo en la turbina. La salida de trabajo en la turbina podría utilizarse directamente para accionar una bomba o un compresor, o podría acoplarse a un generador a fin de producir electricidad. Las modernas plantas de energía municipal e industrial operan como máquinas térmicas que trabajan con los principios descritos en la figura 6.15. (Las grandes plantas de energía están muchas veces ubicadas cerca de ríos o lagos para que el agua proporcione enfriamiento en el condensador; el calor que se libera en el río o lago puede cambiar de manera importante la flora y fauna acuáticas del lugar.)



Ejemplo 6.21



Conversión de la energía de reacción en trabajo: análisis de una máquina térmica 1 000 kg/h de agua a 75C y 1 bar se alimentan a una bomba, donde la presión del agua aumenta hasta 20 bar. El agua a alta presión se alimenta a la caldera para producir vapor a
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250C y 20 bar. El vapor se alimenta a una turbina. El vapor de escape sale de la turbina como vapor saturado a 1 bar. El vapor de escape se enfría más, sale del condensador como líquido subenfriado a 75C y el ciclo continúa. Calcule: a) el trabajo que produce la turbina, b) el suministro de calor en la caldera, c) la cantidad de gas natural que necesita la caldera si su eficiencia es del 85%, d) el calor eliminado en el condensador y e) el trabajo que requiere la bomba. Suponga que la turbina y la bomba tienen una eficiencia del 100%. Si la turbina genera electricidad y la bomba tiene un motor eléctrico, ¿cuál será el costo neto de la electricidad por kW, si se toman en cuenta solamente los costos operativos?



Solución Si se consultan las tablas de vapor se encuentran las entalpías a las T, P y  dadas:



Temperatura, C



Presión, bar



Fase



Entalpía, kJ/kg



Alimentación a la bomba



75



1



Líquida



314.3



Alimentación a la caldera



75



20



Líquida



315.8



Alimentación a la turbina



250



20



Vapor



2 903.2



1



Vapor



2 674.9



Corriente



Escape de la turbina



99.6



˙ turbina W 250°C 99.6°C 20 bar 1 bar Vapor Vapor 2 903.2 kJ/kg 2 674.9 kJ/kg



˙ condensador Q



˙ caldera Q 75°C 1 bar Líquido 314.3 kJ/kg



75°C 20 bar Líquido 315.8 kJ/kg ˙ bomba W



Ahora será fácil realizar los balances de energía para cada pieza del equipo.



Bomba:



Caldera:



# # Ws  m1Hsale  Hentra 2  11 000 kg/h2 1315.8  314.3 kJ/kg2 # Ws  1 500 kJ/ h  0.42 kW # # Q  m1Hsale  Hentra 2 11 000 kg/ h2 12 903.2 315.8 kJ/kg2 # Q  2 587 400 kJ/h  718.7 kW ¿



¿



¿



¿
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# # Ws  m1Hsale  Hentra 2  11 000 kg/ h2 12 675.9 2 903.2 kJ/kg2 # Ws  -227 300 kJ/h  -63.1 kW # # Condensador: Q  m1Hsale  Hentra 2  11 000 kg/ h2 1314.3  2 674.9 kJ/kg2 # Q  -2 360 600 kJ/h  -656 kW Observe que en realidad se introduce más calor en la caldera (718.7 kW) que el que sale del condensador (656 kW), y que la entrada de trabajo a la bomba (0.4 kW) es mucho menor que la salida de trabajo en la turbina (63.1 kW). La eficiencia de esta máquina térmica (definida como salida de trabajo neto/entrada de calor en la caldera) es muy baja: # -Wneto 63.1  0.42 h #   0.087 718.7 Qcaldera Turbina:



¿



¿



¿



¿



El calor de la caldera es abastecido por la combustión del gas natural. Una caldera al 85% de eficiencia necesitaría el equivalente de apenas alrededor de 3 millones de kJ/h de metano. A 3.60 dólares/millón de kJ para el gas natural (ver sección 6.1), se estarían gastando alrededor de 11 dólares/h para el combustible que haría funcionar la caldera. La producción neta de electricidad es de 62.9  0.4  62.5 kW. Así, el costo operativo de producir la electricidad para este ciclo es casi de 17 centavos por kW/h o alrededor de 47 dólares/millón de kJ. (Aunque las plantas modernas de energía obtienen una mayor eficiencia que este ciclo, este ejemplo muestra por qué la electricidad es mucho más costosa que los combustibles fósiles. Recuerde que en la sección 6.1 se dijo que la electricidad está valuada en más o menos de 13 a 25 dólares/millón de kJ.)



Los refrigeradores funcionan igual que las máquinas térmicas, pero a la inversa. La entrada de trabajo es mayor que la salida de trabajo, y la entrada de calor es menor que la salida de calor. A los refrigeradores también se les conoce como bombas de calor —ya que “bombean” calor de fuentes de baja temperatura a disipadores de alta temperatura—; cosa que no sucede de manera espontánea ya que es necesario adicionar trabajo al ciclo. Al igual que la máquina térmica, el fluido de trabajo circula a través del sistema y cambia de vapor a líquido y viceversa. Los fluidos de trabajo comunes pueden ser amoniaco, freones y propano. En la figura 6.16 se muestra un ciclo de refrigeración. Paso 1. El refrigerante líquido saturado pasa a través de una válvula de expansión para “vaporizar”·el fluido de trabajo a una temperatura menor. Esto hace que la temperatura descienda, y que una porción del líquido se pueda vaporizar. Las válvulas de expansión por lo general se utilizan más que # las turbinas porque de este modo el costo de capital es mucho menor. Wexp  0 para las válvulas de expansión. Paso 2. El fluido frío a baja presión se pone en contacto con el fluido de proceso que se va a enfriar en el evaporador (por ejemplo, la caja del refrigerador) # y se vaporiza a su temperatura de saturación. Qevap 0. Paso 3. El vapor saturado se comprime a alta presión, lo cual aumenta la temperatura del vapor. Para que los compresores funcionen bien, el # fluido debe permanecer en vapor durante todo el ciclo de compresión. Wcomp 0. Paso 4. El vapor del compresor se condensa en (por # líquido a# alta temperatura # ejemplo, la temperatura de la cocina). Qcond 0. |Qcond| |Qevap|.
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˙ exp W



Dilatador ˙ evap Q



Condensador



1/17/07



Evaporador
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˙ cond Q



Compresor ˙ comp W Figura 6.16 Esquema de un ciclo de refrigeración. Las líneas continuas indican la circulación del fluido, las líneas discontinuas indican entradas y salidas de trabajo y calor. En un refrigerador doméstico, el evaporador está dentro de la caja y recoge calor. El fluido dentro del evaporador debe estar más frío que la temperatura de la caja. El condensador se encuentra fuera de la caja y descarga calor a la cocina. El fluido del condensador debe estar más caliente que la cocina. La turbina se sustituye por una válvula de expansión sencilla en unidades de refrigeración pequeñas y no se produce trabajo.



(¿Por qué es mala idea intentar enfriar la cocina dejando abierta la puerta del refrigerador?) Conversión de energía de reacción en trabajo: celdas de combustible En una planta de energía convencional que opera como máquina térmica, la



energía química de una reacción de combustión se utiliza para calentar el agua de una caldera hasta convertirla en vapor, y luego el vapor acciona una turbina, la cual genera electricidad. Las ineficiencias de la conversión de energía química en calor y luego la conversión de calor en trabajo, motivan una búsqueda de técnicas que permitan la conversión directa de energía química en trabajo. Las celdas de combustible proporcionan los medios para hacer exactamente esto. Se han propuesto celdas de combusti2H2



2H2



Membrana de polímero electrolito



4H+ + 4e− A H+ N 4e+ O D E H+



H+ H+



Carga eléctrica



O2 C A T H O D E



O2 + 4H+ + 4e−



2H2O



4e−



2H2O



Figura 6.17 Esquema de una celda de combustible común, en la que el hidrógeno es el combustible.
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ble para toda clase de aplicaciones, desde plantas de energía hasta motores para automóviles a baterías para computadoras portátiles y teléfonos celulares. En una celda de combustible se alimenta hidrógeno (u otro combustible) al compartimiento del ánodo y aire al compartimiento del cátodo. Se producen dos semirreacciones electroquímicas, una en cada electrodo, con la generación de una corriente eléctrica a partir de la reacción química: H2 → 2H   2e  0.5 O2  2H   2e  → H2O La reacción total es simplemente:



H2 1g2  0.5O2 1g2 → H2O 1l2



El hidrógeno es el combustible perfecto para las celdas de combustible; ya que el subproducto de la oxidación es agua, las celdas de combustible son muy limpias y no contribuyen a la producción de gas de invernadero. También son muy silenciosas. No obstante, el hidrógeno no está disponible en forma natural (a diferencia del gas natural y otros combustibles fósiles). En cambio, el hidrógeno que se utiliza en las celdas de combustible por lo general se genera mediante la reformación del gas natural, un proceso que genera tanto CO2 como si se quemara el gas natural. Continuamente se están realizando esfuerzos para preparar hidrógeno a partir de recursos agrícolas renovables tales como la glucosa.



Ejemplo 6.22



Conversión de la energía de reacción en trabajo: celdas de combustible de hidrógeno Se están evaluando diferentes materiales de celdas de combustible para utilizarlos en un generador de energía de emergencia de 200 kW. Se están tomando en cuenta dos tipos de celdas de combustible: PEFC y SOFC. En la celda de combustible de polímero electrolito (PEFC, por sus siglas en inglés), una membrana de polímero de intercambio iónico sirve como electrolito. El único líquido presente es agua. La temperatura máxima de operación se limita a alrededor de 100C. Las ventajas incluyen ausencia de líquido corrosivo, fabricación sencilla y prolongada vida de uso. Una desventaja importante es el elevado costo de la membrana de polímero. Debido a que la temperatura de operación se limita a menos de 110C, el gas hidrógeno puede contener no más de algunas ppm de CO, para evitar daño a los electrodos de Pt. En las celdas de combustible de óxido sólido (SOFC, por sus siglas en inglés), un óxido metálico como el zirconio estabilizado con óxido de itrio sirve como electrolito sólido depositado como una capa fina entre los electrodos sólidos. Estos materiales operan a temperaturas muy altas (1 000C), pero su fabricación es difícil. Suponga que el aire (79 %mol de N2, 21 %mol de O2) es la fuente de oxígeno y que el oxígeno es alimentado en su relación estequiométrica. El aire y el hidrógeno se alimentan a la celda de combustible a 25C. En una celda de combustible común, alrededor de un 90% del hidrógeno alimentado reacciona para producir agua; el resto sale de la celda de combustible sin transformación. Suponga que la corriente de escape se encuentra a la temperatura de operación de la celda de combustible. La literatura relacionada indica que las pérdidas teóricas de calor están en función de la temperatura de operación de la celda de combustible, y se puede estimar como de 0.045T kJ por gmol de H2 que reacciona, donde T es la temperatura de operación en K.
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¿Cuál es el requisito de la alimentación de hidrógeno para la PEFC comparado con la SOFC? Se pueden utilizar los siguientes datos: ¿



Hf,H2O1v2  -241.8 kJ/mol Cp,H2O1v2  33.6 J/mol C Cp,O21g2  29.3 J/mol C Cp,N21g2  29.1 J/mol C



Cp,H21g2  29.1 J/mol C



Solución Ws H2 N2 O2



H2 H2O N2 O2



Celda de combustible



La reacción balanceada estequiométricamente es:



H 2  0.5O2 → H 2O Más adelante se resumen las ecuaciones de balance de materia con una base de cálculo de 1 gmol/s de H2 alimentado. (Se calculará el rendimiento del trabajo para esta base de cálculo, luego se aumentará o disminuirá la escala para el rendimiento de trabajo deseado de 200 kW.)



# nentra , gmol/s



# ni j



# nsale , gmol/s



H2



1



0.9



0.1



O2



0.5



0.45



0.05



N2



1.88



0



1.88



H2O



0



0.9



0.9



La temperatura de operación de la celda de combustible es de 100C para la PEFC y de 1 000C para la SOFC. La corriente que sale de la celda de combustible estará a la temperatura de operación. Las celdas de combustible funcionan a una presión cercana a la atmosférica. La celda de combustible produce un poco de calor, de modo que el balance de energía debe incluir cualquier pérdida de calor. Consideraremos insignificantes los cambios de energía cinética y potencial, y supondremos una operación en estado estacionario. La ecuación de balance de energía se simplifica como:



# # # # nsale Hsale  nentra Hentra Ws  Q ¿



¿
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Se analizará cada término en la ecuación de balance de energía. Primero, se encontrará una expresión para la pérdida de calor como función de la temperatura de operación y los gmoles de H2 que reaccionan. Puesto que la PEFC opera a 100C:



# # kJ QPEFC ≈ -0.045T j  -0.04513732 10.92  -15 s y para la SOFC, que opera a 1 000C:



# kJ QSOFC ≈ -0.045 11 2732 10.92  -51.6 s Para evaluar los términos de entalpía en la ecuación de balance de energía, se elegirá como estado de referencia la mezcla de gases que entra en la celda de combustible a 25C y la presión de entrada (alrededor de 1 atm). Así, Hentra  0. Ahora es preciso calcular la entalpía de la corriente de salida. Se formula una trayectoria de dos pasos para trasladar las condiciones de entrada a las de salida: ¿



Cambiar composición: Hacer reaccionar 0.9 gmol/s de H2 (g) y 0.45 gmol/s de O2 (g) para obtener 0.9 gmol/s de H2O (v) a 25C y 1 atm. Cambiar T de los gases de salida: Calentar 0.1 gmol/s de H2 (g), 0.05 gmol/s de O2 (g), 1.88 gmol/s de N2 (g), y 0.9 gmol/s de H2O (v) desde 25C hasta la temperatura de salida. Para la reacción:



H 2 1g2  0.5O2 1g2 → H 2O 1v2



se calcula ¿



Hr 



 ni Hf,i  1-12 102  1-0.52 102  112 Q-241.8 gmol R kJ



¿



 -241.8



kJ gmol



El cambio de entalpía debido a la reacción:



# j H0r  0.9 1-241.82  -217.6 kJ/s ¿



El cambio de entalpía para el incremento de T de los gases de salida es:



#



niCpi 1Tsale  Tref2  310.12 129.12  10.052 129.32  11.882 129.12  sale  10.92 133.6241Tsale  25C2  89.31Tsale  25C2 J/s  0.08931Tsale  25C2 kJ/s Tsale  100C para la PEFC y a 1 000C para la SOFC. Por tanto,



kJ 25C2  6.7 s niCpi 1Tsale



para PEFC Tref2



0.089311 000



25 C2



kJ 87.1 s



para SOFC
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Al sumar los cambios de entalpía de ambos pasos se obtiene:



# kJ Hsale  -217.6  6.7  -210.9 s



para PEFC



# kJ Hsale  -217.6  87.1  -130.5 s



para SOFC



Por último, es posible calcular el rendimiento teórico del trabajo a partir del balance de energía: Para PEFC:



# # # # kJ Ws  Hsale  Hentra  Q  -210.9  15  -195.9 s  -195.9 kW



Para SOFC:



# # # # kJ Ws  Hsale  Hentra  Q  -130.5  51.6  -78.9 s  -78.9 kW



Estos valores son los rendimientos teóricos del trabajo en caso de que haya 1 gmol/s de hidrógeno alimentado. En una celda de combustible común, el rendimiento real del trabajo es alrededor de un 65% del rendimiento teórico del trabajo para PEFC, y alrededor del 70% para SOFC. Por tanto, la PEFC produce alrededor de 127 kW por gmol de hidrógeno alimentado, y la SOFC produce aproximadamente 55 kW por gmol de hidrógeno. Al aumentar la escala hasta 200 kW, la PEFC necesita alrededor de 1.6 gmol de hidrógeno/s y la SOFC unos 3.6 gmol de hidrógeno/s. ¿Puede sugerir usted algún modo para mejorar el trabajo de la SOFC? (Pista: ¿Qué haría usted con este gas caliente que sale?)



6.7.4



Energía y seguridad químicas: explosiones



Las explosiones y los incendios son peligros inevitables de nuestra vida moderna dependiente de la química, pero el diseño y la operación cuidadosos reducirán el riesgo de explosión o incendio, y aminorarán las consecuencias de un accidente en caso de presentarse. (Los términos peligro y riesgo son diferentes: un peligro es un evento que tiene el potencial de causar lesión o daño, mientras que riesgo es la probabilidad de que suceda el episodio peligroso.) Para que suceda un incendio se requieren tres condiciones: (1) un material combustible, (2) un agente oxidante (oxígeno en aire) y (3) una fuente de ignición. Si usted elimina alguna de estas condiciones también eliminará la posibilidad de que ocurra un incendio. Cuando se cubre un tanque de almacenamiento con nitrógeno y se utilizan dispositivos eléctricos a prueba de chispas se están implementando medidas de seguridad que reducen el riesgo de incendio. Se puede decir que las explosiones, es decir, liberaciones rápidas y repentinas de la energía química almacenada, son más devastadoras que los incendios. Las explosiones ocurren cuando un compuesto se descompone con rapidez en compuestos más estables; a diferencia de los incendios, las explosiones no necesitan un agente oxidante. En realidad, con frecuencia los incendios son consecuencia de una explosión que libera materiales combustibles en el aire. Al principio del proceso de diseño es necesario establecer el potencial de explosión de un compuesto. Con base en esta determinación, se podría optar por abandonar el proceso, encontrar una trayectoria alternativa de reacción química que sea menos peligrosa o instalar medidas de seguridad para la prevención de las explosiones y sus consecuencias.
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Se consideran cinco clases de compuestos que presentan peligros particulares de explosión y/o incendio: hidrocarburos, compuestos orgánicos que contienen oxígeno, nitratos y compuestos nitrogenados, otros compuestos que contienen nitrógeno y peróxidos orgánicos. No todos los compuestos que integran estas categorías representan peligros graves. Se han estudiado métodos para estimar con rapidez el potencial explosivo de un compuesto en particular; en este texto se analizará uno de ellos. Principalmente, este método depende del cálculo, o estimación, de dos medidas de la energía liberada durante la reacción, y luego la comparación de estos números con compuestos de peligro explosivo conocido: ¿



1. Calcular Hr para la descomposición del compuesto de interés en productos estables. 2. Calcular la temperatura de reacción adiabática de la descomposición. 3. Si  Hr es 5 kJ/g o mayor, y si la temperatura de reacción adiabática es de 1 000 K o mayor, hay una probabilidad muy grande de que el compuesto represente un peligro de explosión. ¿



Es posible analizar las mezclas mediante un procedimiento semejante. Por ejemplo, el nitrato de amonio es una sustancia química muy utilizada en zonas agrícolas porque es un fertilizante útil. Por sí mismo, tiene un bajo peligro explosivo; sin embargo, su temperatura de reacción adiabática es alta. Cuando se combina con una cantidad pequeña de combustóleo, el nitrato de amonio se convierte en un poderoso explosivo equilibrado con oxígeno. Esta mezcla se utiliza en el comercio como un agente detonador y también se ha utilizado en acciones violentas, por ejemplo, en el atentado terrorista perpetrado en la ciudad de Oklahoma. La estimación de Hr requiere que primero se determine cuál es la reacción de descomposición. Se desea encontrar la mezcla de reacción que genere los productos más estables, porque ésta nos dará la Hr más grande (negativa). Para los compuestos que contienen C, H, O y/o N, los productos de la descomposición serán alguna combinación de C, CO, CO2, H2, H2O y N2. Por lo regular, hay más de una posible ecuación química estequiométricamente balanceada para la descomposición del compuesto que interesa para generar dichos productos (o una subserie). Mediante prueba y error se encuentra la reacción química que produce la Hr más negativa. Estos cálculos requieren que se cuente con información sobre la Hf de todos los compuestos que participan en la reacción. Observe que estos cálculos tienen efecto a temperatura y presión estándares (25C y 1 atm). Después se calcula la temperatura de reacción adiabática. (Ver el ejemplo 6.15.) · · La ecuación de balance de energía es sencilla: Hentra  Hsale. Sin embargo, ahora se tiene una dificultad menor: ¡Se ignora la composición de “salida”! Para atender este hecho se especifica que la mezcla de salida está en equilibrio químico. Ahora, si se conoce (o se puede calcular) la composición en equilibrio químico se continúa. No obstante, la composición en equilibrio depende de la temperatura, ¡la cual se ignora! Así que la tarea requiere obtener una ecuación para la composición en equilibrio como función de la temperatura, y luego encontrar una T que satisfaga la ecuación de balance de energía y la expresión del equilibrio. En otras palabras, es necesario combinar los balances de materia, un balance de energía y los equilibrios de reacción química para encontrar la respuesta. Estos métodos se muestran en el siguiente ejemplo. ¿



¿



¿



¿
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Estimación del potencial explosivo: trinitrotolueno ¿El TNT (trinitrotolueno) C7H5(NO2)3 representa un peligro de explosión? Datos (ahora sólo se tiene una aproximación a los valores de Cp porque después se hará un análisis del orden de magnitud, no un cálculo preciso):



Compuesto C7H5(NO2)3 (s) C (s) (como grafito)



¿



¿



Hf , kJ/gmol



Gf , kJ/gmol



65.5



—



0



0



Cp, J/gmol C 9



CO (g)



110.6



137.3



29



CO2 (g)



393.5



394.4



43



H2 (g) H2O (g) N2 (g)



0



0



241.8



29



228.6



0



34



0



29



Solución Es necesario determinar, en primer lugar, los productos que con mayor probabilidad resultan de la descomposición explosiva del TNT. Para compuestos que contienen sólo C, H, N y O, los productos que se pueden considerar son C, CO, CO2, H2, H2O y N2. Se tienen cuatro elementos y siete compuestos reunidos, por lo que hay un máximo de 3 reacciones químicas independientes (capítulo 3). Aquí sólo interesan las reacciones donde los coeficientes estequiométricos son positivos para todos los compuestos excepto el TNT. Se tiene un conjunto de tres reacciones balanceadas independientes, y se calcula la entalpía de reacción para cada una. C7H5(NO2)3 → 5.25 C  1.75 CO2  2.5 H2O  1.5 N2 ¿



Hr  -1 223 C7H5(NO2)3 → 4 C  3 CO2  2.5 H2  1.5 N2



Hr  -1 109



C7H5(NO2)3 → 3.5 C  3.5 CO  2.5 H2O  1.5 N2



Hr  -925



¿



¿



kJ gmol TNT kJ gmol TNT kJ gmol TNT



La masa molar del TNT es de 227 g/gmol. Para la primera reacción, que tiene la entalpía de reacción más negativa, se calcula Hr  1 223 kJ/gmol TNT. Ésta es ligeramente mayor (más negativa) que el primer criterio para la tendencia a explotar, -Hr 5 kJ/g. Así, se tiene la primera indicación de que el TNT es explosivo. Después se verifica la temperatura de reacción adiabática. Recuerde que la temperatura de reacción adiabática es la temperatura que se alcanza en la descarga, en caso de que ¿



¿
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el sistema esté perfectamente aislado. Es necesario considerar la presencia de todos los compuestos en la corriente de salida, no solamente los productos de la primera reacción enlistada. Para poder manejar mejor este problema, se formulará un proceso imaginario, con dos episodios: primero, 1 gmol/s de TNT se descompone en C, CO2, H2O y N2 a temperatura ambiente, con un poco de liberación de calor; segundo, el calor se regresa y los gases se vuelven a equilibrar a alguna temperatura desconocida: C (s) CO (g) CO2 (g) H2 (g) H2O (g) N2 (g) T=? P = 1 atm



1 gmol TNT 25°C 1 atm



˙ Q



1 gmol TNT 25°C 1 atm



˙ Q 5.25 gmol C (s) 1.75 gmol CO2 (s)



Sistema 1



2.5 gmol H2O (g) 1.5 gmol N2 (g) 25°C 1 atm



Sistema 2



C (s) CO (g) CO2 (g) H2 (g) H2O (g) N2 (g) T=? P = 1 atm



Observe que el efecto neto de estos sistemas imaginarios es exactamente el mismo que el del sistema adiabático. Observe además que el sistema 1 corresponde al escenario de reacción donde ya se ha calculado Hr  1 223 kJ/gmol TNT. Si se aplica un balance de energía en torno al sistema 1, se tiene: ¿



# # # HsaleHentra Q1  -1 223 kJ/s porque la diferencia de entalpía entre las corrientes de descarga y entrada es tan sólo la entalpía estándar de la reacción. # El calor retirado# del sistema 1, Q 1, es igual (pero de signo contrario) al calor adicionado al sistema 2, Q 2. Si no hubo reacciones químicas, sería un problema sencillo calcular el aumento de temperatura de la materia que sale del sistema 2 por la adición de calor. No obstante, el cálculo de la temperatura de reacción adiabática requiere que la materia salga en equilibrio químico. Puesto que en el sistema 2 hay seis compuestos que involucran cuatro elementos, se tienen dos reacciones químicas independientes. Dos compuestos adicionales, CO y H2, tienen la posibilidad de presentarse en la corriente de salida, por tanto se adicionan dos reacciones químicas que los podrían producir: → 2 CO C  CO2 ←



(R1)



→ CO  H H2O  CO ← 2 2



(R2)



(Hay otros posibles conjuntos de reacciones químicas igualmente válidas. Siempre y cuando las reacciones sean independientes, ¡el conjunto de las reacciones que se escriba no es importante!)
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Hagamos un resumen de las restricciones que se deben satisfacer de manera simultánea en el sistema 2: las ecuaciones de balance de materia, la ecuación de balance de energía y las ecuaciones de equilibrio químico. Las ecuaciones de balance de materia resultan (todas en unidades de gmol/s):



# # nC,sale  5.25  j 1 # # # nCO2,sale  1.75  j 1  j 2 # # # nCO,sale  2j 1  j 2 # # nH2O,sale  2.5  j 2 # # nH2,sale  j 2 # nN2,sale  1.5 Ahora se aplica la restricción adicional de que la descarga del sistema 2 está en equilibrio. Obsérvese que C es un sólido, que P  1 atm, que todos los otros compuestos son gases y · que el flujo molar total de los gases en la corriente de salida  5.75  1 se utilizan expresiones para las constantes de equilibrio para R1 y R2 a fin de obtener:



K1  1ai2



ni1



K2  1ai2ni2



# # y2COP2 12 j 1  j 222 # # #   aCyCO2P 11.75  j 1  j 22 15.75  j 12 # # # yCO2yH2 11.75  j 1  j 22 1 j 22 # # y y  # CO H2O 12 j  j 2 12.5  j 2 1



2



2



También se sabe que, de la ecuación de van’t Hoff (capítulo 4), K1 y K2 están en función de la temperatura: ¿



¿



¿



¿



¿



¿



1 Gr1  Hr1 Hr1 ln K1  - c d  R T 298 1 Gr2  Hr2 Hr2 ln K2  - c d  R T 298 De acuerdo con los datos proporcionados en el enunciado del problema, se calcula: ¿



Hr1  170.4 kJ/gmol ¿



Gr1  119.8 kJ/gmol ¿



Hr2  -39.2 kJ/gmol ¿



Gr2  -28.5 kJ/gmol Si se insertan estos valores en las ecuaciones de van’t Hoff y luego se combinan con las expresiones para K1 y K2, se obtienen dos ecuaciones en tres variables:



# # 12 j 1  j 222 20 495 # # #  exp Q20.4  T R 11.75  j 1  j 22 15.75  j 12 # # # 11.75  j 1  j 22 1 j 22 4 715 # # #  exp Q-4.56  T R 12 j 1  j 22 12.5  j 12
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La última ecuación que se necesita es el balance de energía:



# # # Hsale  Hentra  Q2  1 223 kJ/s



# Q 2  1 223 kJ/s, a partir del resultado del balance de energía con respecto al sistema 1. Se diseña una trayectoria que conduzca desde las condiciones de entrada a las de salida: 1. Reaccionar mediante (R1) y (R2) a 25C hasta la composición en equilibrio. 2. Aumentar la temperatura de la mezcla en equilibrio desde 25C hasta T. Esto produce la ecuación siguiente:



# # j 1 Hr1  j 2 Hr2  ¿



¿



#



#



 ni,saleCp,i 1T  298K2  Q toda i



Ahora, al sustituir por valores numéricos conocidos, se tiene: # # # # # # # j 11170.42  j 21-39.22  315.25  j 12 9  11.75  j 1  j 22 43  12 j 1  j 2229 # # 1  12.5  j 2234  29 j 2  444 Q 1T  298 K2  1 223 kJ/s 1 000R Se tienen tres ecuaciones (las dos ecuaciones # # del equilibrio químico más la ecuación de balance de energía) en tres variables ( j 1, j 2 y T). En teoría, por fin se podrá encontrar una solución. Sin embargo, con ecuaciones altamente no lineales como las que se tienen aquí, puede ser difícil encontrar una solución que tenga un significado físico razonable. Vale la pena examinar primero las ecuaciones y establecer alguna tendencia importante. Primero, obsérvese que a T  1 000 K (el punto de equilibrio para determinar si un compuesto representa peligro de explosión), K1 y K2 son aproximadamente igual a uno. Y si el TNT comporta un peligro explosivo grave, la temperatura de reacción adiabática debe ser mucho mayor que 1 000 K. A medida que T aumenta # #por encima de los 1 000 K, K1 aumenta, pero K2 disminuye. Se pueden calcular j 1 y j 2 en función de T mediante el cálculo de T, y después mediante la resolución simultánea de las dos ecuaciones de# equilibrio quí# mico a esta T. Estos cálculos muestran que, a T  1 000 K# T # 1 000 K, j 1  2.05 y j 2 1.36, pero cuando T aumenta por encima de 1 000 K, j 1 y j 2 ambas alcanzan valores # # asintóticos: j 1 → 2.5 y j 2 → 0.75. Si se insertan estos grados de reacción asintóticos en la ecuación de balance de energía, se puede calcular con rapidez que la temperatura de reacción adiabática alcanza # # alrededor de 3 300 K. Este resultado justifica el uso de los valores asintóticos de j 1 y j 2 en la ecuación de balance de energía. Como es evidente, ¡el TNT comporta un gran peligro de explosión!



ESTUDIO DE CASO Manejo de energía en un reactor químico El cianuro de hidrógeno (HCN) es un líquido venenoso, incoloro y con un olor a “almendras amargas”. Está presente en forma natural en diversos productos vegetales a concentraciones bajas. Hace años, el cianuro de hidrógeno se rociaba sobre los árboles de naranjas para fumigarlos. Ahora, es un producto químico constituyente esencial, en especial para preparar nylon, plásticos acrílicos y herbicidas. El HCN se prepara a partir de amoniaco (NH3) y metano (CH4): CH4 1g2  NH3 1g2 → HCN1g2  3 H2 1g2
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Para uso comercial, la reacción se lleva a cabo sobre un catalizador de platino a alrededor de 1 100C y 2 atm de presión. Suponga que se intenta realizar esta reacción endotérmica mediante el calentamiento de una mezcla estequiométrica de metano y amoniaco a 1 100C, y luego se alimenta la mezcla a un reactor con aislamiento. Se ha calculado que la temperatura del reactor no debe bajar de 900C, o la velocidad de reacción se hará demasiado lenta, de modo que se ajustará la temperatura de descarga a 900C.



CH4 NH3 1 100°C 2 atm



Reactor



CH4 NH3 HCN H2 900°C 2 atm



Se establece arbitrariamente una alimentación de 1 gmol/s de NH3 al reactor. El análisis de la ecuación de balance de materia en estado estacionario resulta: # nCH4,entra  1 # nNH3,entra  1 # # nCH4,sale  1 - j 1 # # nNH3,sale  1 - j 1 # # nHCN,sale  j 1 # # nH2,sale  3j 1 (todo en unidades de gmol/s). No hay término para el trabajo, y el reactor está bien aislado. Se supondrá que el aislamiento es lo bastante bueno para que el reactor opere en forma adiabática, de modo que la transferencia de calor entre el reactor y sus alrededores es insignificante. En estado estacionario, el balance de energía es simplemente: # # Hsale  Hentra Es necesario recopilar algunos datos para poder evaluar el cambio de entalpía. Se emplearán los siguientes valores: Cp 3CH4 1g24  36 J/gmol C Cp 3NH3 1g24  36 J/gmol C Cp 3HCN 1g24  36 J/gmol C Cp 3H2 1g24  29 J/gmol C ¿



Hr  255.8 kJ/gmol 1altamente endotérmico2
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Se formula una trayectoria para cambiar desde las condiciones de entrada a las condiciones de salida y evaluar el cambio de entalpía asociado con la trayectoria. Este análisis se resume en la siguiente tabla. (La fase sigue siendo de vapor en todo el proceso.)



T, C



Velocidad de flujo, gmol/s



P, (atm)



CH4



NH3



HCN



Ecuación



kJ/s



H2



Corriente 1 100 de entrada



2



1



1



0



0



Enfriar a T estándar



25



2



1



1



0



0



Reducir a P estándar



25



1



1



1



0



0



Hacer reaccionar



25



1



# 1 - j1



# 1 - j1



# j1



# 3j 1



Aumentar P



25



2



# 1 - j1



# 1 - j1



# j1



# 3j 1



Calentar a T 900 de salida



2



# 1 - j1



# 1 - j1



# j1



# 3j 1



 n i μCp,i dT #



77.4 ~0



¿



# j 1 Hr1



# 255.8j1 ~0



 n i μCp,i dT #



# 63.0  44.6j 1 # 14.4  300.4j1



Total Ahora se utiliza este resultado en el balance de energía: # # # 0  Hsale  Hentra-14.4  300.4 j 1 gmol # j 1  0.048 s



Menos del 5% de las materias primas se convierten en productos. ¿Por qué? El problema es que la reacción es altamente endotérmica. La temperatura desciende a medida que se desarrolla la reacción. Rápidamente se alcanza el límite de 900C en la temperatura de salida del reactor. Sería recomendable una conversión mucho mayor. ¿Cuál sería la mejor forma de hacerlo? Idea 1: Se calienta el material de entrada en un intercambiador de calor bastante caliente para permitir la conversión completa en el reactor y aún mantener una temperatura de salida del reactor de 900C. Si se utiliza un balance de energía como el anterior, se calcula que ¡se necesitaría una temperatura de entrada mayor que 5 200C! La temperatura máxima para las aleaciones de acero inoxidable es alrededor de 1 100C. Las cerámicas son buenas hasta alrededor de 1 450C. [Esta alternativa no parece ser muy prometedora.]
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Idea 2: Se encierra el reactor en una chaqueta de vapor, o incluso se insertan tubos dentro del reactor, y se hace fluir vapor a través de ellos para proporcionar el calor directamente al volumen del reactor. La temperatura máxima del vapor es alrededor de 550C, lo cual no es lo suficientemente caliente. Idea 3: Se recubre el interior de los tubos del horno con el catalizador de platino y se colocan dentro del horno. Las materias primas fluyen a través de los tubos y reaccionan; el combustible se quema en el horno para suministrar el calor necesario para la reacción. Con este método son posibles temperaturas de hasta 1 100C. En esencia, se está utilizando una reacción exotérmica —la combustión del combustible en el horno— a fin de obtener el calor necesario para la reacción endotérmica. Idea 4: Se combina una reacción exotérmica con la reacción endotérmica deseada, ¡justo dentro del reactor! Esta idea se conoce como combinación de reacciones. Si ambas reacciones son compatibles, ésta es una posible solución. Ahora se analizará la idea 4 para el reactor de HCN. La oxidación es una reacción altamente exotérmica. Es posible utilizar una reacción oxidante para abastecer la energía necesaria a fin de impulsar la reacción deseada. El metano, uno de los reactivos, se oxida con facilidad: CH4  2O2 → CO2  2H2O Mediante una alimentación controlada del oxígeno al reactor se podría quemar la cantidad suficiente de metano para liberar suficiente energía para balancear la demanda de la reacción endotérmica. En caso de que se quisiera mantener constante la temperatura del reactor a 1 100C, ¿cuánto metano adicional se debe alimentar al reactor? ¿Cuánto oxígeno? Para responder a estas preguntas, primero se realizarán los cálculos del flujo de proceso, en los cuales se supone la misma alimentación de 1 gmol/s de NH3 al reactor, la conversión completa amoniaco, metano y oxígeno, y dos reacciones:



# nentra



CH4 NH3 O2 HCN H2 CO2 H2O



# nCH4, entra 1 # n O2,entra



# nsale



# # # nCH4,entra - j 1 - j2  0 # 1 - j1  0 # # nO2,entra - 2 j 2  0 # j1 # 3 j1 # j2 # 2 j2
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A partir de estas ecuaciones de balance de materia, se puede calcular con facilidad que # # # # j1  1, y j2  12nO2 ,entra nCH4,entra 1. Ahora se regresa a la ecuación de balance de energía. El reactor es adiabático y en estado estacionario: # # Hentra Hsale Es necesario agregar otros datos: Cp 3O2 1g24  29 J/gmol C Cp 3CO2 1g24  37 J/gmol C Cp 3H2O 1g24  34 J/gmol C ¿



Hr2  -802.6 kJ/gmol 1¡altamente exotérmica!) Se realizan nuevamente los cálculos de la entalpía:



Velocidad de flujo, gmol/s



T, C P, atm CH4



Ecuación



kJ/s



 n i μCp,i dT



# -77.4 - 101.1j2



NH3 O2 CO2 H2O HCN H2



Corriente1 100 de entrada



2



# 1 j2



Enfriar a T 25 estándar



2



# 1 j2



1



# 2j2



0



0



0



0



Reducir a P estándar



25



1



# 1 j2



1



# 2j2



0



0



0



0



Hacer la 25 reacción (R1)



1



# j2



0



# 2j2



0



0



1



3



# j1 Hr1



Hacer la 25 reacción (R2)



1



0



0



0



# # j2 2j2



1



3



# j2 Hr2



Aumentar 25 P



2



0



0



0



# # j2 2j2



1



3



Calentar a 1 100 T de salida



2



0



0



0



# # j2 2j2



1



3



Total



1



# 2j2



0



0



0



0



#



~0



¿



¿



255.8



# 802.6j2 ~0



 n i μCp,i dT #



# 132.2104.3j2 # 310.6  799.4j2
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¿Sabía usted? La naturaleza puso en práctica esta idea de combinación de reacciones mucho antes de existir los ingenieros químicos. Reacciones como el metabolismo de los azúcares que liberan energía se acoplan con reacciones endotérmicas como la adición de un grupo fosfato al ADP para producir ATP. Las células almacenan energía química en los enlaces de alta energía en el ATP. Por el contrario, reacciones como la síntesis de proteínas deben acoplarse a una reacción liberadora de energía como la eliminación de grupos fosfato del ATP.
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Ahora se utiliza este dato en el balance de energía: # # # 0  Hsale  Hentra  310.6  799.4j2 gmol # j2  0.39 s Por tanto, mediante la alimentación de casi un 39% más de CH4 junto con un poco de oxígeno, la temperatura del reactor se mantendría a 1 100C y se podría convertir todo el amoniaco en productos. ¿Considera usted que habría algún problema con este enfoque? (Pista: ¿Qué sucede en las etapas posteriores al reactor?) Un plan semejante podría requerir la oxidación controlada del hidrógeno, un producto de la reacción deseada, a H2O. Si ocurre la oxidación del metano o del hidrógeno dependerá del diseño del reactor y la elección del catalizador. Ambos procesos se utilizan para propósitos comerciales, al igual que la idea 3.



Resumen • La energía de un sistema (o corriente) es la suma de su energía cinética Ek, energía potencial Ep y energía interna U. Ek varía con la velocidad del sistema v, Ep depende de la altura h del sistema en un campo gravitacional. U varía con la presión P, temperatura T, fase f y composición química xi del sistema. La entalpía H es una función conveniente para definir la energía de una corriente que entra o sale de un sistema, en donde H  U  PV. • La energía es una función de estado —la energía de un sistema está en función del estado (v, h, P, T, f, xi) del sistema y no de la trayectoria por la que se llega a ese estado—. Debido a que la energía es una función de estado, es posible calcular la energía de un sistema simplemente con el conocimiento de su estado. Ek, Ep, U y H siempre se calculan en relación con algún estado de referencia definido. ¿



¿



• Hay dos métodos para determinar U y H 1. 2.



Para algunos materiales comunes se dispone de datos en forma de gráficas y tablas. Para muchos otros materiales se utilizan datos de las propiedades físicas tales como la capacidad calorífica Cp, la entalpía del cambio de fase (por ejemplo, Hv o Hm), la entalpía de disolución Hdisol, y la entalpía estándar de formación Hf . Si se comienza a partir de un estado de referencia bien definido, se establece una trayectoria o ruta en la que se cambie una variable de estado (P, T, f o xi) a la vez, se utilizan ecuaciones modelo para calcular el cambio de U o H debido a ese cambio en la variable, después se suman todos los cambios. ¿



¿



¿



¿



¿



¿
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¿



H



Cambio de



U



Comentarios



Presión



~0 (gas) ~V1P2  P12 (sólidos o líquidos)



~0



Normalmente se puede ignorar a menos que el cambio de presión sea muy grande.



Temperatura



μ Cp dT



μ Cv dT



Se dispone de expresiones polinomiales para Cp . Cp ≈ Cv + R (gases) Cp ≈ Cv (sólidos y líquidos)



Fase



Hv (líquido a vapor) Hm (sólido a líquido)



¿



¿



¿ ¿



¿



¿



Composición debida Hr  a la reacción



¿



i ni Hf,i



¿



¿



Uv ≈ Hv - RTb Um ≈ Hm



Con frecuencia los datos están disponibles en el punto de ebullición normal Teb y el punto de fusión normal Tf.



¿



¿



¿



¿



¿



Ur ≈ Hr  RTnr (gas) Ur ≈ Hr (sólidos o líquidos)



¿



Hr    ni Hc,i  i



¿



¿



¿



Composición debida Hdisol al mezclado o Hmezcla disolución



Las condiciones estándar son 25C y 1 atm. Por mol de reacción.



Udisol  Hdisol



¿



¿



Importante para mezclas no ideales: ácidos, bases, por ejemplo.



¿



Umezcla  Hmezcla



# • Trabajo y calor son flujos de energía en ausencia de flujos de materia. El calor Q es flujo de energía debido # a las diferencias de temperatura entre el sistema# y sus alrededores. El trabajo W es flujo de energía mecánica. El trabajo de eje Ws es trabajo debido al equipo rotatorio o reciprocante. • La primera ley de la termodinámica establece que se conserva la energía. Este principio se expresa cuantitativamente por medio de la ecuación de balance de energía. La ecuación diferencial de balance de energía es: d1Ek,sis  Ep,sis  Usis 2 dt 



#



#



#



#



 m j 1Ek,j  Ep,  Hj2  toda  j m j 1Ek,  Ep,  Hj2  j Qj  j Ws, j toda j ¿



¿



¿



j



entra



¿



¿



j



¿



j



sale



La ecuación integral de balance de energía es: 1Ek,sis  Ep,sis  Usis 2f  1Ek,sis  Ep,sis  Usis 2 0  3Ek,entra Ek,sale 4  3Ep,entra  Ep,sale 4  3Hentra  Hsale 4 Q  Ws con M 



tf



j 1 μt Mj dt2, 0



#



donde M es cualquier forma de energía.
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Las ecuaciones diferencial e integral de balance de energía se pueden escribir en unidades molares así como de masa. • El buen uso de la ecuación de balance de energía para resolver problemas de energía de proceso requiere de un enfoque sistemático como los 12 pasos sencillos. 1. Trazar un diagrama. 2. Definir un sistema. 3. Elegir los componentes y definir las variables de corriente. 4. Revisar la uniformidad de las unidades. 5. Definir una base de cálculo. 6. Preparar los cálculos para el flujo del proceso, y resolver si es posible. 7. Buscar datos o escribir ecuaciones modelo para la energía de las corrientes de proceso. 8. Identificar flujos de calor y trabajo. 9. Buscar datos o escribir ecuaciones modelo para los cambios de la energía del sistema. 10. Escribir y simplificar la ecuación de balance de energía. 11. Resolver las ecuaciones. 12. Comprobar la solución.



Historia de la química: ¡Saquen el plomo! Según rumores, Tomas Midgley, notable inventor nacido el 18 de mayo de 1889, era descendiente de James Watt. Entre sus diversas contribuciones importantes a la tecnología moderna, se encuentra su descubrimiento de que el jugo del árbol del olmo funcionaba mejor que la saliva para los lanzadores de bolas curvas; además de su invención de la bebida conocida como Desarmador (jugo de naranja y vodka). Midgley se graduó de Cornell University con el título en ingeniería mecánica. Fue un estudiante mediocre, sin interés en la química. Su primer trabajo fue en NCR (National Cash Register) en Daytona, Ohio, una de las compañías más atractivas en esos días. Después de apenas un año en NCR, Midgley se unió a la compañía de llantas propiedad de su padre, la cual se fue a la quiebra en 1916. Con pocos prospectos atractivos de trabajo y una esposa y dos niños pequeños que mantener, se unió a la naciente empresa de Charles Kettering. La compañía, Dayton Engineering Laboratories era una empresa insignificante —con una puerta falsa en el frente de un viejo almacén—. Sin embargo, los laboratorios fueron prolíficos, Kettering inventó el encendido eléctrico, el cual reemplazó las pesadas manivelas manuales en los “carruajes sin caballos”, gracias a lo que un hombre y una mujer ordinarios podían poner en marcha un motor de automóvil. Midgley también fue un inventor entusiasta, con una enorme cantidad de ideas —la mayoría descabelladas, pero algunas innegablemente más ingeniosas—. Por ejemplo, fue su idea poner un cubo de hielo en un envase de verduras congeladas Birdseye, para demostrar que el envase nunca se había descongelado. A principios de 1900 los motores de automóvil sufrían del golpeteo —se escuchaba un “ping” cuando un motor de combustión interna estaba bajo tensión—. El problema era más que una molestia: de repente, los motores perdían potencia, e incluso podían destruirse. El diseño del motor de combustión interna fue un acto de balance entre un mejor desempeño y la evitación del golpeteo. Mayores índices de compresión (presiones más altas de la mezcla de aire y combustible en los cilindros) redundaban en una
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operación más eficiente del motor pero el golpeteo aumentaba. La gasolina de algunas fuentes de petróleo no originaba problemas de golpeteo, pero era una gasolina cara y de alto octanaje, con alto contenido natural de aromáticos como benceno y tolueno. La industria automotriz norteamericana se interesó en la fabricación de motores más potentes que pudieran operar con combustible de bajo octanaje y que fueran económicos. General Motors contrató a la compañía de Kettering para ver qué podía proponer. Midgley no tenía conocimientos de química del petróleo ni de combustión interna, pero tampoco alguien más. Midgley primero se propuso entender a qué se debía el Thomas Midgley © Corbis golpeteo. Improvisó una cámara fotográfica de alta velocidad mediante una lata de tomate envuelta por una película, la que giraba sobre clavos de techo. Cuando filmó el motor en funcionamiento a través de una ventana de cuarzo cortada en la pared del cilindro, descubrió que el golpeteo se debía a una explosión prematura del combustible en el cilindro. Kettering supuso que la adición de un colorante a la gasolina haría que el combustible frente a la llama absorbiera mejor la energía radiante y que así vaporizaría más rápido. Así que Midgley decidió probar con todo lo que encontró en el almacén. La única sustancia disponible era yodo —un líquido de color oscuro—, el cual añadió a la gasolina, y quién lo iba a decir, ¡no más golpeteo! Fue al pueblo a buscar algún colorante oscuro, soluble en aceite, pero nada funcionó. Después intentó de nuevo con el yodo —esta vez como preparación incolora— y, ¡no hubo golpeteo! Pero el yodo era corrosivo, oloroso y caro. El experimento convenció a Midgley de que la química podría resolver el problema del golpeteo. Investigó, uno a uno, cerca de 30 000 compuestos, y por fin descubrió la anilina —un compuesto altamente aromático derivado del alquitrán de hulla—. La anilina era mucho más económica que el yodo, y funcionaba mejor, pero aún era altamente tóxica, corrosiva y maloliente. En 1921 descubrió compuestos de selenio y telurio que eran compuestos antidetonantes, pero éstos olían tan mal también, que la esposa de Midgley lo envió al sótano durante 7 meses. En ese tiempo Midgley conoció la tabla periódica, desarrollada en 1913. Observó que casi todos los compuestos antidetonantes que había descubierto estaban en un grupo, juntos en la esquina inferior derecha de la tabla. Presintió que el plomo podría funcionar. Encontró una forma de aceite soluble de plomo, el tetraetilo de plomo, Pb(C2H5)4, un compuesto tóxico y poco común descubierto por un químico alemán 75 años antes. El material era barato y extraordinariamente eficaz. Como por arte de magia, la gasolina “con plomo” funcionó: mejoró el desempeño del motor, incrementó el kilometraje y acabó con el golpeteo. Midgley estableció una empresa junto con Dow Chemical Company para comercializar el tetraetilo de plomo, denominado Ethyl-Dow, y se convirtió en vicepresidente. (Tiempo después, la compañía cambió su nombre a Ethyl Corporation.) Se sabía que el plomo era un neurotóxico, y alrededor de la década de 1930 se dedujo que se acumulaba en el cuerpo y envenenaba a los trabajadores que por su ocupación estaban expuestos a él, como los pintores de casas. La Ethyl Corporation decidió llamar gasolina con plomo “etilo”, para eludir las connotaciones adversas de la palabra “plomo”. A pesar de que su costo era un 15% superior a las demás gasolinas, el etilo tuvo gran éxito entre el público automovilista. Sin embargo, en 1924 seis trabajadores de
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la planta de fabricación de etilo murieron por envenenamiento con plomo. Algunos trabajadores sufrieron demencia o alucinaciones. Los diarios locales llamaban a los gases del plomo “gas chiflado”. Midgley contrarrestó la mala prensa emprendiendo la ofensiva. Cuando le preguntaron si el tetraetilo de plomo era peligroso, deliberadamente vertía una botella del material en sus manos, y acercaba la botella a su nariz. Indicaba que la única acción requerida era una supervisión cercana a los trabajadores, suspenderlos si mostraban signos de envenenamiento y despedirlos si derramaban plomo entre ellos. En 1925, el inspector general de salubridad ofreció una explicación pública del tema. Algunos representantes de la industria argumentaron que las muertes fueron simplemente accidentes, y que el temor no debería impedir la posibilidad de usar esta maravillosa sustancia química. Varios científicos independientes continuaron el ataque, afirmando que los estudios propuestos para demostrar la seguridad del etilo tenían serias deficiencias. Pero fueron derrotados —y les retiraron el financiamiento—. Los que combatían contra la industria automotriz y petroquímica fueron tachados de sufrir una mezcolanza de feminismo, socialismo y pacifismo. Los conductores estadounidenses acogieron con beneplácito los anuncios de “Pon un tigre en tu tanque”, que promovían gasolinas con plomo de alto octanaje. Las rápidas mejoras en los motores de gasolina provocaron en los estadounidenses una pasión por los autos poderosos —y millas de nuevos caminos pavimentados y autopistas, una intensa disminución en el financiamiento del transporte público y extensiones de las áreas suburbanas—. Para 1960, cerca del 90% de toda la gasolina vendida en Estados Unidos contenía tetraetilo de plomo. El plomo no sólo estaba en la gasolina —se encontraba en latas con plomo, tuberías con plomo, pesticidas de arsénico con plomo, cerámicas esmaltadas con plomo, pintura con plomo—. Los estadounidenses ingerían cerca de 20 toneladas de plomo al año. Todo cambió, en parte gracias a un químico muy entusiasta, Clair Patterson, originario de Iowa. “Pat” Petterson trabajó en el proyecto Manhattan en Oak Ridge National Laboratories. Ahí aprendió las técnicas de espectroscopia de masa que se utilizaban para aislar los isótopos de uranio, y se proclamó contra el uso de la bomba atómica en una ciudad japonesa. ©Bettmanri/Corbis Regresó a University of Chicago para obtener su doctorado en química, en donde se interesó en el uso de los isótopos, en particular en la desintegración de uranio en plomo a fin de medir la edad de la Tierra. Durante 7 años tuvo problemas con la medición de plomo en meteoritos viejos, porque su laboratorio estaba contaminado con
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plomo de una manera increíble. En el proceso para descontaminar su laboratorio, descubrió que cada día los materiales contenían mucho más plomo del que se pensaba. En 1963 publicó un artículo histórico en el que mencionaba que incluso la nieve de los inmaculados parques nacionales contenía altos índices de plomo debido a la actividad humana. Tres días después de la publicación de su artículo, los ejecutivos de Ethyl se presentaron en su oficina. Después de una breve discusión, el hombre fue despedido. Poco después, el subsidio que Patterson recibía del Servicio de Salud Pública de Estados Unidos, para investigación, fue suspendido. La presión para que abandonara su trabajo sobre la contaminación con plomo fue muy intensa. Pero una reunión casual con un toxicólogo, Harriet Hardy, lo convenció de que había niños muriendo por envenenamiento con plomo. Patterson viajó a los confines del mundo, donde demostró que la nieve y el hielo depositado durante el siglo XX en los polos norte y sur estaban altamente contaminados con plomo industrial. En 1965, Patterson publicó un artículo que arremetía contra la industria de aditivos con plomo, en el que afirmaba que los niveles de plomo en humanos habían aumentado drásticamente en los últimos 20 años, que todas las personas, no sólo los trabajadores de las fábricas y los pequeños que comían pintura, estaban expuestos de una forma peligrosa a altos niveles de plomo. Contrario a lo que todos habían aceptado, argumentó que los niveles mínimos de la exposición al plomo también eran perjudiciales. Patterson fue atacado con fuerza por su artículo. El jefe de toxicología del Servicio Público de Salud de Estados Unidos desacreditó el trabajo diciendo: “¿Patterson está intentando ser un segundo Rachel Carson?” Las líneas de combate fueron trazadas. Una conferencia sobre el plomo en el ambiente presentada a finales de 1965 terminó con Ethyl Corporation, que publicó una declaración que enfatizaba “las dificultades económicas que causaría la desaparición del plomo antidetonante”. Las audiencias gubernamentales atrajeron la atención del público estadounidense; en ellas se afirmaba que casi toda la investigación acerca de la toxicidad del plomo había sido patrocinada por industrias con vínculos económicos con el uso del plomo, y que ellos se habían sujetado a su derecho de rechazar la publicación de cualquier resultado de la investigación. La contrariedad del público se convirtió en una demanda de reglamentación gubernamental. En 1970, el Congreso de Estados Unidos aprobó la Clean Air Acta (Ley del Aire Limpio) y estableció la Environmental Protection Agency (Agencia de Protección Ambiental). Compañías como General Motors instalaron convertidores catalíticos para el control de las emisiones. El plomo era veneno para el catalizador, de modo que en los automóviles nuevos no podía usarse la gasolina con plomo. Se desarrollaron nuevas tecnologías para “fraccionar” el petróleo en combustible de alto octanaje, rico en hidrocarburos ramificados y aromáticos. A medida que el público cambiaba sus automóviles viejos por nuevos, el uso de la gasolina con plomo se fue a pique, así como los niveles de plomo en la sangre y en los cascos polares. Todavía hay polémica acerca de los aditivos para las gasolinas. La gasolina elaborada por craqueo tiene alto contenido de benceno, del cual se sabe bien que produce cáncer. Se han mezclado aditivos oxigenados para combustible, como metil t-butil éter (MTBE), en las gasolinas para reducir las emisiones perjudiciales, pero por problemas de contaminación del agua, el MTBE ha sido retirado. En algunos estados de la región central de Estados Unidos se adiciona etanol, obtenido de maíz, a la gasolina, pero se ha atacado los cuantiosos subsidios gubernamentales que se pagan a los productores de etanol. A la fecha, continúa la búsqueda de combustibles seguros y eficientes para el transporte.
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Respuestas a los exámenes rápidos 6.1 6.2 6.3 6.4 6.5 6.6 6.7 6.8 6.9



Energía/tiempo o [M·L2/t3]. Energía o [M·L2/t2]. 330 ft lbf. El salto no produce una diferencia en el cambio neto de la energía potencial. Presión es fuerza/área, o [M·L/t2·L2] o [M/t2·L]. El volumen es [L3]. Presión por volumen es, por tanto, [M·L2/t2], que es la dimensión de energía. 151.83C y 2 748.1 kJ/kg. Subenfriado. No mucho; U y H disminuyen un poco con el aumento de la presión. Muy de cerca, pero no es perfecta. Alrededor de 150 J/g, o casi 6 600 J/gmol. 2 014.5 kJ/kg; es diferente porque en el cálculo se ignoró el cambio de la presión de vapor. Cero. Energía por tiempo unitario, o [M·L2/t3]. Cero (si el termo está bien aislado). Negativo. d 1Ek,sis  Ep,sis  Usis 2 >dt; # # # #  mj 1Ek,j  Ep, j  Hj2   mj 1Ek, j  Ep, j  Hj2;  Qj   Ws,j. ¿



toda j entra



6.10



6.11



¿



¿



¿



toda j sale



¿



¿



j



j



Energía/tiempo o [M·L2/t3]. 1Ek,sis  Ep,sis  Usis 2  1Ek,sis  Ep,sis  Usis 2; 3E k,entra  E k,sale 4  3E p,entra  E p,sale 4  3Hentra  Hsale 4 ; Q  Ws. Energía o [M·L2/t2] Menor, una parte de la entalpía liberada en la reacción calienta el N2 del aire.



Referencias y lecturas recomendadas 1. Los esquemas y descripciones del equipo de proceso, como los intercambiadores de calor, compresores y bombas, están disponibles en Perry’s Chemical Engineers’ Handbook. Visual Enciclopedia of Chemical Engineering Equipment, de la doctora Susan Montgomery, es un disco compacto disponible para su compra a un precio simbólico de CACHE Corporation en www.che.utexas.edu/cache/products.html. 2. Las tablas de los datos termodinámicos (U, H) y los datos de las propiedades físicas están a la disposición en numerosas fuentes, como Perry’s Chemical Engineers’ Handbook, CRC Handbook of Chemistry and Physics y Lange’s Handbook of Chemistry. Otro recurso útil es la base de datos químicos DIPPR (Design Institute of Physical Property Data) Chemical Database. El Instituto Nacional de Normas y Tecnología (NIST, por sus siglas en inglés) proporciona acceso libre en línea al sitio NIST Chemistry WebBook en webbook.nist.gov, que contiene los datos de las propiedades físicas (por ejemplo, de la entalpía de formación o capacidad calorífica) de miles de compuestos, y datos termodinámicos detallados de ciertos fluidos, incluido el vapor de agua.
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3. Para más información acerca de los métodos para estimar el potencial explosivo, ver M. R. Murhpy, S. K. Singh y E. S. Shanley, Chem. Eng. Prog 98, 54-62 (2003). 4. Para conocer más acerca de Thomas Midgley y Clair Patterson lea Prometheans in the Lab, por S. B. McGrayne.



Problemas del capítulo 6 Ejercicios preparatorios P6.1



P6.2 P6.3 P6.4



P6.5



P6.6



P6.7



P6.8



Comer una manzana proporciona alrededor de 100 kcal. Calcule el valor de la energía de una manzana en kJ y en Btu. La combustión de 1 gal de gasolina produce alrededor de 125 000 kJ. ¿Más o menos cuántas manzanas se emplearían para igualar 1 gal de gasolina? Mencione tres aparatos de uso diario que utilicen electricidad. Calcule la tasa de energía utilizada en W, hp, kJ/s, kcal/min y Btu/h. Si la gasolina se vende a $2.00/galón y la combustión de 1 gal de gasolina produce alrededor de 125 000 kJ, ¿cuál es el precio por Btu? ¿Cómo se compara éste con el precio del gas natural o del carbón que se mostraron en la sección 6.1? 305 gal de una disolución al 75% en peso de etanol/25% en peso de agua (gravedad específica  0.877) se mezclan con 72 lbmol de una disolución de 24 %mol de etanol/76 %mol de agua (gravedad específica  0.945). El peso molecular del etanol es de 46.07 y el del agua es de 18.016. Si la mezcla fuese llevada a Fobos, la luna interior de Marte, donde la aceleración de la gravedad es de 3.78 ft/s2, ¿cuál sería la masa en lb, y el peso en lbf de la mezcla? A principios del siglo XV se inició la construcción del magnífico Duomo en Florencia, Italia. Uno de los retos fue la distribución de las pesadas cargas de los materiales de construcción en la parte superior del techo. Fillippo Brunelleschi inventó un montacargas jalado por bueyes. Se estimó que un toro podía levantar media tonelada de carga a 200 ft de altura en 13 min. Emplee este dato para determinar un factor de conversión de buey de fuerza a caballo de fuerza. Para ir a trabajar, una persona puede recorrer en bicicleta alrededor de 5 millas en 30 min y quemará alrededor de 100 kcal, equivalentes a comer una manzana. Compare la energía consumida, equivalente en manzanas, de una persona que conduce la misma distancia en un camión, si éste alcanza 20 millas por galón y la combustión de un galón de gas libera 125 000 kJ. El flujo de energía del Sol en latitudes templadas es alrededor de 96.4 mW/cm2. En la actualidad, se desarrollan nuevos aparatos fotovoltaicos para captar la energía solar (Science 295:2245, 2002). Estos aparatos consisten en varillas de seleniuro de cadmio y el polímero poli-3 (hexiltiofeno). Estos nuevos aparatos tienen un poder de conversión del 1.7%. ¿Qué área de superficie (ft2) de los aparatos se requiere para que un foco alumbre o que funcione una secadora de cabello? Una esquiadora de 100 lb baja una pendiente de 30 y rápidamente alcanza una velocidad constante de 60 mph. Tarda 32 segundos para bajar 1 200 ft. Ella genera el mismo calor de fricción que si tuviera tres focos de 100 W bajo cada esquí. Compare Ek, Ep y la energía disipada por la fricción de esta esquiadora.
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Los meteoritos entran a la atmósfera a alrededor de 11 km/s pero se desaceleran en pocos segundos a una velocidad final de 100 m/s porque chocan con las moléculas del aire. ¿Cuál es el cambio en la energía cinética de un meteorito de 3 kg? ¿Qué sucede con esta energía? ¿Cuántos kg de agua pueden calentarse desde 50C hasta 75C por condensación de 1 kg de vapor de agua a 100C? Consulte la tabla 6.1. Calcule el cambio de entalpía para que una disolución acuosa saturada de amoniaco líquido que contiene 0.65 kg de NH3 por kg de disolución pase de 213 K y 0.1 bar a 253 K y 1 bar. Revise la figura 6.6. Mientras una tasa de café se enfría desde 70C hasta la temperatura ambiente, ¿cuánto calor se pierde aproximadamente? Calcule en cal, J y Btu. Realice todas las aproximaciones razonables. El refrigerante freón R-22 (CCl2F2) tiene una capacidad calorífica muy baja en comparación con la del agua (Cp alrededor de 0.6 J/g C, en comparación con casi 4 J/g C para el agua). Suponga que está considerando utilizar el freón-22 o agua como fluido refrigerante, y desea disipar 100 J de calor mediante 10 g de fluido, compare el incremento de temperatura del freón-22 con el del agua. Busque las expresiones polinomiales para Cp de CO2 y vapor de H2O en el apéndice B. Calcule Cp a diferentes temperaturas desde 100 hasta 500C y grafique Cp en relación con T. Compare estas expresiones exactas con los números de la regla general proporcionados en el texto. Calcule el cambio de entalpía asociada con la disolución de 1 gmol de ácido cítrico en un gran vaso de precipitados con agua. ¿Siente el vaso caliente o frío? (En el apéndice B encontrará los datos de la entalpía de disolución.) El etanol (C2H5OH) y el ácido acético (CH3COOH) reaccionan en fase líquida para producir acetato de etilo (C4H8O2) y agua. ¿Cuál es la entalpía estándar de la reacción (kJ/gmol)? Utilice Hf para calcular Hr para la reacción: ¿



¿



C2H6 (g)  3.5 O2 (g) → 2 CO2 (g)  3 H2O (l). ¿



Compare con Hc para C2H6 (apéndice B). P6.18 Un caramelo macizo contiene 21 g de sacarosa (C12H22O11). Si lo come, ¿cuántas calorías consumiría? Hf  2 221 kJ/gmol para la sacarosa (s). P6.19 Un texto de química general sugiere un experimento sencillo que puede realizarse en casa. En forma breve: se adiciona agua a una lata de soda hasta un nivel de 1 cm. Se calienta la lata sobre una plancha hasta que el agua hierva y se desprenda vapor durante cerca de 1 minuto. Cuando el vapor esté saliendo por la parte superior de la lata, ésta se sujetará y volteará hacia abajo y se sumergirá inmediatamente en un tazón con agua helada. No es necesario realizar el experimento para saber qué sucede, porque usted ya sabe todo acerca de la conservación de la energía. Escriba una ecuación del balance de energía, donde la lata y su contenido serán el sistema, en dos puntos: a) cuando se está calentando la lata y b) cuando se sumerge la lata en el agua helada. ¿Hay un término de calor en a) o en b)? Si es así, ¿es positivo o negativo? ¿Hay un término de trabajo en a) o en b)? Si es así, ¿es positivo o negativo? ¿
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P6.20 Simplifique la ecuación de balance de energía para cada uno de los siguientes casos. Determine si Q o W es positivo, negativo o cero, en cada caso. Explique mediante una respuesta breve. (Sugerencia: sea claro en la elección del sistema.) a) Entra vapor en una turbina rotatoria y hace girar una flecha conectada a un generador. Los puertos de entrada y salida del vapor están a la misma altura. Una parte de la energía se pierde hacia los alrededores en forma de calor. b) Una corriente líquida se calienta desde 25C hasta 80C. Los tubos de entrada y salida tienen el mismo diámetro, y no hay cambio en la elevación entre estos puntos. c) Pasa agua a través de la compuerta de un dique y cae sobre un rotor de turbina que hace girar una flecha conectada a un generador. La velocidad del fluido en ambos lados del dique es insignificante, y el agua pasa por cambios de presión y temperatura no significativos entre la entrada y la salida. d) Se bombea petróleo crudo a través de una tubería transnacional. La entrada del tubo se encuentra 200 m más alto que la salida, el diámetro del tubo se mantiene constante, y la bomba se encuentra ubicada casi en el punto medio de la tubería. El calor que se genera por fricción en la tubería se pierde a través de la pared. e) Se alimenta N2 y H2 a un reactor que contiene un catalizador que los convierte en amoniaco. Sale amoniaco del reactor. f) El agua de un lago cae 200 m a través de un tubo de 6 pulgadas de diámetro y se descarga en un río. g) La levadura digiere azúcar en la masa para pan. h) El ácido acético fluye a través de los tubos de un horno donde reacciona para producir acetona y agua. i) Se añade leche fría a una taza de café caliente. j) Un estudiante vierte agua en un vaso con ácido sulfúrico concentrado. k) Un estudiante se duerme en un salón de clases.



Entrenamiento y habilidades P6.21 ¿En realidad, la entalpía es una función de estado? a) Consulte la tabla 6.1 para calcular el cambio en la entalpía del H2O conforme cambia de líquido, 1 bar y 75C, a vapor, 10 bar y 200C. b) Use la tabla 6.1 para encontrar el cambio en la entalpía de H2O líquida para i) el aumento de la temperatura desde 75C hasta 99.6C, a 1 bar, ii) el cambio de la fase líquida a vapor a 99.6C y 1 bar, iii) el aumento de la temperatura de vapor a 1 bar desde 99.6C hasta 200C, y iv) el aumento de la presión de vapor de 1 bar a 10 bar a 200C. Sume los cambios individuales de las entalpías y compare con la cifra que obtuvo en la parte a). P6.22 Consulte la tabla 6.1. Grafique los datos como H en comparación con T a P  1, 10 y 100 bar, desde 50 hasta 350C. Consulte su gráfica para calcular a) Cp para el vapor y b) Cp para agua líquida, a 1, 10 y 100 bar. Encuentre Hv a cada presión. ¿Cómo depende Hv de la presión? ¿Qué pasa con Hv conforme la presión se acerca a la presión crítica Pc? ¿



¿



¿



¿
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P6.23 Un kilogramo de agua a 1 bar y 50C se presuriza y calienta hasta 10 bar y 100C. ¿Cuál es el cambio en la entalpía asociado con este proceso? Calcule primero mediante las ecuaciones modelo, después compare con las tablas de vapor. P6.24 Se calienta 20 kg de vapor de agua a 1 bar, desde 100C hasta 320C. ¿Cuál es el cambio de entalpía calculado a) de la tabla de vapor, b) cuando se utiliza la Cp aproximada que se encuentra en el apéndice B y c) cuando se utiliza la expresión polinomial para Cp del apéndice B? P6.25 Se puede recuperar agua potable a partir de agua de mar por diferentes métodos. Compare dos métodos: en uno de ellos, el agua de mar se congela para hacer hielo y una salmuera salada, y en el otro, el agua se evapora. Calcule la energía necesaria para congelar 1 kg de agua y para evaporar 1 kg de agua a 1 atm, en ambos casos, con 20C inciales. Con los datos del apéndice B y la sección 6.1, estime el costo de la energía para cada proceso ($/tonelada métrica). P6.26 Calcule el cambio de energía, en J, para 1 gmol de H2O que pasa por los siguientes cambios: a) Aceleración de 0 a 100 km/h b) Elevación a 100 metros c) El aumento en la presión, a 100C, desde 0.1 bar hasta 1 bar d) Elevación de la temperatura de 0 a 100C a 5 bar e) Disociación a H2 y O2 a 25C f) El paso por una reacción nuclear donde toda la masa se convierte en energía (E  mc2) P6.27 El agua fluye a través de un tubo a 10 lb/h. La temperatura del agua es de 70F y la presión de 1 atm. Si se desea calentar el agua para obtener vapor saturado a 1 atm, ¿se puede realizar con una secadora de cabello? ¿



P6.28 La Hv para acetona es de 29.1 kJ/gmol, a Tb(1 atm)  56.5C. Use la ecuación de Antoine para encontrar la temperatura a la cual hierve la acetona a 1.5 atm. Calcule Hv a esa temperatura, mediante los datos de Cp polinomial que se encuentran en el apéndice B. Generalice su estrategia a fin de obtener una ecuación para calcular Hv para la acetona a cualquier temperatura en el intervalo de 20 a 100C. Emplee los resultados de sus cálculos para graficar Hv con respecto a T. También grafique Hv en función de P. Compare sus dos gráficas y comente acerca de los cambios en Hv con respecto a T y P. P6.29 Se mezclan las corrientes de 40 gmol/s de CO y 60 gmol/s de CO2 a 200 kPa y 50C, después se calientan hasta 200C. ¿Qué suministro de calor (kJ/s) se requiere? P6.30 Se ha obtenido un sólido que se sabe es carbonato de sodio (Na2CO3), pero usted no está seguro si está en forma hidratada o no hidratada. En un recipiente aislado disuelve 1.00 g del polvo en 5 L de agua. Al principio, el agua y el polvo están a 20.00C. Mide con mucho cuidado la temperatura después de la disolución del polvo. ¿Qué temperatura obtuvo si los sólidos fueron a) Na2CO3, b) Na2CO3·H2O, c) Na2CO3·7H2O, o d) Na2CO3·10 H2O? ¿Podría usar esta prueba para identificar el estado de hidratación de su sólido? ¿



¿



¿



¿



¿
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P6.31 Calcule el valor calórico (kJ/kg quemado) y las emisiones de CO2 (g/kJ) para el etanol (C2H5OH) y la hidrazina (combustible de cohete, N2H4). Compare con los valores de combustibles más convencionales reportados en la sección 6.1.2. P6.32 En un calorímetro de bomba, se coloca una muestra en una cámara de combustión interna y se quema hasta CO2 y H2O. Se coloca la cámara de combustión dentro de otra cámara que se llena con una cantidad exacta de agua. La temperatura de la cámara externa se controla con mucho cuidado. En un experimento, se ponen 2.7 g de una sustancia química orgánica que tiene una fórmula molecular C8H10O3 en un calorímetro de bomba y se queman. En la cámara externa, que contiene 650 g de agua, la temperatura aumenta de 23.6C a 36.2C. Utilice estos datos para calcular la entalpía de formación (kJ/g) para la sustancia química desconocida. P6.33 Los atletas y entrenadores usan un paquete frío para reducir la inflamación después de las lesiones. El paquete frío se activa por la disolución inicial de nitrato de amonio (NH4NO3) en agua. En un producto se mezclan 25 g de nitrato de amonio con 250 g de agua, a una temperatura ambiente inicial de alrededor de 22C. ¿Aproximadamente cuánto frío produce el paquete? La entalpía de la disolución a dilución infinita es de 6.47 kcal/gmol de nitrato de amonio. P6.34 Entre los esquiadores, otros entusiastas de los deportes de invierno y demás gente que necesita trabajar en exteriores en el invierno, los paquetes calientes de bolsillo son populares como calentadores de manos. En un tipo de paquete caliente desechable, el relleno de Fe se coloca en una bolsa sellada. Cuando el sello se rompe para el uso, el contenido entra en contacto con el aire. El oxígeno reacciona con el hierro y produce óxidos de hierro, ante todo Fe2O3. Los estudios de mercado sugieren que los consumidores desean una liberación lenta del calor, alrededor de 100 kJ/h, y les gustaría que los paquetes calientes duraran hasta 6 h. ¿Cuánto hierro pondría en el paquete caliente? ¿Cuánto cambiaría la masa del paquete caliente durante su uso (g totales y porcentaje)? P6.35 Se aplica calor a un tanque lleno con agua con lo que se genera vapor saturado a 1 bar a partir del agua fría. El tanque contiene 25 kg de agua a 20C al principio, y el calentador suministra 15 kW. El vapor saturado sale a través de un orificio para un sobrecalentamiento posterior en otra unidad. ¿Cuánto tiempo se necesitará para producir la primera corriente de vapor de agua, y cuánto tiempo para evaporar toda el agua? P6.36 Es necesario calcular Hr en estado estándar, para la oxidación de p-xileno (C8H10) en ácido tereftálico (TPA, C8O4H6), la cual se utiliza en la fabricación de botellas de plástico de 2 L para bebidas gaseosas. Sin embargo, no se dispone de los calores de formación de los compuestos a partir de los elementos respectivos. Las tablas de referencia contienen información sobre los calores para la combustión de CO2 (g) y H2O (l) a 25C, y muestran que la energía liberada es de 1 089 kcal/mol para el p-xileno (l) y 770 kcal/mol para el TPA (s). ¿



C8H10 (l)  3 O2 (g) → C8O4H6 (s)  2 H2O (l) ¿



¿



Determine un valor numérico para Hr. Dado que Hf para CO2  94 kcal/ mol y Hf para H2O líquida  68 kcal/mol, calcule Hf para el p-xileno y el TPA. ¿



¿
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P6.37 Cristales de sodio puro (100 g) se colocan en una copa de acero. Se agrega una gota (1 mL) de agua. Se produce gas hidrógeno. ¿Qué más ocurre? Explique tan cuantitativamente como sea posible. ¿Por qué es peligroso agregar agua a metales puros como el sodio? P6.38 Las células de levadura usan glucosa (C6H12O6) como su principal fuente de energía. El metabolismo aeróbico de la glucosa da origen a la oxidación completa de la glucosa hasta dióxido de carbono y agua. (Aeróbico significa que el metabolismo requiere oxígeno del aire.) C6H12O6  6 O2 → 6 CO2  6 H2O ¿



¿



¿Cuál es la Gr y Hr de la oxidación de la glucosa? Esta reacción está acoplada a la síntesis del ATP (trifosfato de adenosina) a partir de fosfato inorgánico y ADP (difosfato de adenosina), la Gr de esta reacción es 7.3 kcal/gmol. ¿



ADP  H3PO4 → ATP Si 6 moles de ADP se convierten en ATP por cada mol de oxígeno consumido por el metabolismo aeróbico de la glucosa, ¿cuál será la eficiencia de la conversión de la energía química de la glucosa en energía química del enlace fosfamida del ATP? Si 5 g de glucosa se disuelven en un vaso completamente aislado que contiene 10 mL de agua y levaduras, estime la temperatura del agua después del consumo de toda la glucosa. (En el supuesto de que el vaso no tuviera capacidad calorífica, ¿sería ésta una buena suposición?) Para resolver los problemas P6.39 a P6.51, utilice explícitamente los 12 pasos sencillos. P6.39 6 000 kg/h de vapor a 10 bar y 400C se expanden adiabáticamente a 0.5 bar en una turbina que genera energía. El vapor que sale de la turbina se enfría eliminando el calor a una velocidad de 1.25  107 kJ/h para producir un líquido saturado a 0.5 bar. ¿Cuánto trabajo se produce en la turbina (en kW)? ¿Cuál es la calidad del vapor que sale de la turbina? (La calidad del vapor es la fracción del vapor de agua que es vapor. El vapor puede tener algunas gotas de líquido.) P6.40 100 lbmol/h de aire se precalientan desde la temperatura ambiente (70F) hasta 400F en un intercambiador de calor condensando vapor saturado a 500 psia hasta líquido saturado. ¿Cuál es la velocidad de flujo del vapor (lbmol/h) a través del intercambiador de calor? La Cp del aire es de 7 Btu/lbmolF. P6.41 En una marmita aislada, se mezclan 100 kg de vapor saturado a 10 bar, 20 kg de hielo y 80 kg de agua a 20C. Si se mantiene constante la presión a 10 bar, ¿cuál es la temperatura y la fase en equilibrio de la mezcla de la marmita? P6.42 1 000 kg/min de agua líquida a 50C y 1 bar se bombean isotérmicamente a 100 bar y después se alimentan a presión constante a una caldera, donde se produce vapor saturado. El vapor saturado pasa por una válvula de expansión, a través de la cual la presión desciende a 60 bar. No considere la fricción ni los cambios en la energía cinética y suponga que la válvula de expansión opera adiabáticamente. ¿Cuánto trabajo debe proporcionar la bomba? ¿Cuánto calor



Mur06b.qxd



602



1/17/07



8:43 PM



Capítulo 6



Page 602



Cálculos de la energía del proceso y síntesis de los diagramas de flujo de energía seguros y eficientes



P6.43



P6.44



P6.45



debe suministrar la caldera? ¿Cuál es la temperatura, la presión y la fase finales? (Utilice las tablas de vapor.) En una planta de destilación de petróleo crudo se bombea petróleo caliente desde un recipiente a través de un tubo de 8 pulgadas de diámetro hasta un tanque de almacenamiento que está sobre una colina a 300 pies por encima de la planta. El petróleo debe ser enfriado desde 200F hasta 80F antes de su almacenamiento. La velocidad del flujo es de 1 400 gal/min. Si la densidad del petróleo es de 50 lb/ft3 y la capacidad calorífica es de 0.63 Btu/lbF, calcule la cantidad de refrigerante que se necesita en el enfriador (Btu/h) y el trabajo realizado por la bomba (hp). Puede ignorar las pérdidas por fricción. Considere que todo el equipo está bien aislado. Se va a utilizar vapor saturado a 29.0 psig para calentar una corriente de etano a presión constante. El etano entra al intercambiador de calor a 60F y 20 psia a una velocidad de 27 890 ft3/min y se calienta hasta 200F. El vapor se condensa y sale del intercambiador como líquido a 80F. ¿Cuánto calor (Btu/min) debe suministrarse para calentar el etano desde 60F hasta 200F? ¿A qué velocidad (ft3/min) se debe alimentar el vapor en el intercambiador de calor? Se necesita enfriar una corriente de vapor caliente para un proceso posterior, y se quiere recuperar una parte del calor como vapor de agua que se utilizará en otra parte. La corriente de proceso es n-octano, que fluye a 150 gmol/min, 1 atm y 350C. Ésta se enfriará para producir octano líquido a 100C. Usted tiene que obtener vapor saturado a 5 bar a partir del suministro de agua disponible a 60C y 5 bar. ¿Cuál es la temperatura del vapor que se está produciendo? ¿Cuánto vapor puede producirse (kg/min)? (Intente resolver solamente con las reglas generales para Cp y Hv. Después, busque las propiedades físicas y compare la solución exacta con los cálculos de la parte posterior del libro.) Una corriente de benceno caliente (1 000 gmol/h) a 500C y 1 bar de presión se enfría rápidamente por la mezcla con benceno líquido frío a 25C y 1 bar de presión. La temperatura final de las corrientes combinadas de benceno debe ser de 200C. ¿Cuánto benceno líquido se debe adicionar? En los sopletes para soldadura se usa acetileno, pero es mucho más costoso que el metano. Compare la temperatura adiabática de la flama del acetileno con la del metano y vea por qué se selecciona acetileno en lugar de metano. (Asuma que una cantidad estequiométrica de aire se mezcla con el combustible.) Una corriente de gas residual contiene 40 %mol de etano (C2H6), 19 %mol de N2, 1 %mol de H2S, 10 %mol de O2 y 30 %mol de CO. El gas se alimenta a un horno junto con un 20% de aire en exceso, y se quema. La corriente residual que entra en el horno está a 25C. El aire entra en el horno a 25C. El gas quemado sale por la chimenea del horno a 150C. Puede suponerse que la combustión es completa. El calor generado en el horno se usa para crear vapor saturado a 10 bar, con agua de alimentación a la caldera a 50C y 10 bar. Calcule la cantidad de vapor generado en el horno por gmol de gas residual alimentado (kg de vapor por cada gmol de gas). El metano (CH4) se quema con un 25% de aire en exceso en un quemador adiabático que opera a 1 atm de presión. El metano y el aire entran al quemador a 25C. Se supone que la combustión es completa. Después, los gases de combustión se enfrían a 80C y se descargan a la atmósfera. ¿Cuál es la temperatura de ¿
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los gases que salen del quemador? ¿Qué fracción del agua se condensa en el enfriador? ¿Cuál es la temperatura mínima en el enfriador para evitar condensación? P6.50 Las lámparas para minero contienen carburo de calcio y agua que reaccionan para producir acetileno e hidróxido de calcio. Entonces el acetileno se quema como una antorcha. La reacción es CaC2 (s)  2 H2O (l) → C2H2 (g)  Ca (OH)2 (ac). Si el acetileno se quemara a una tasa equivalente a la de un foco de 100 W, ¿cuál sería la velocidad de reacción (gmol/s) en la reacción anterior? P6.51 En un intercambiador de calor se calientan 1 000 kgmol/h de ácido acético a 3 atm de presión, desde 50 hasta 170C, por condensación de vapor saturado a 10 bar. ¿Cuál es la velocidad de flujo del vapor (kg/h)? Un colega sugiere que el vapor saturado a 5 bar sería una mejor elección para la fuente de calor en vez del vapor saturado a 10 bar, porque sería menor la velocidad de flujo del vapor requerido. ¿Qué opina usted de esta idea?



Práctica P6.52 Utilice fuentes gubernamentales para encontrar datos sobre el consumo de energía en Estados Unidos y en otras partes del mundo durante los últimos 50 años. Imagine que es el consultor técnico de un senador de Estados Unidos; con base en su investigación, escríbale al senador una propuesta relacionada con la energía. P6.53 Una mezcla líquida (100 gmol/s) de 40 %mol de n-hexano/60 %mol de n-heptano a 10 atm de presión y 25C se envía a través de una válvula de expansión, en donde la presión cae a 1 atm, y entra a un tanque de destilación instantánea, el cual se calienta. El vapor y el líquido se separan en el tanque y salen a 1 atm y 85C. Calcule las composiciones y velocidades de flujo de las corrientes de vapor y líquido que salen del tanque. Calcule la cantidad de calor (kJ/s) adicionada al tanque. P6.54 Los impresores tienen que limpiar los vapores cargados de disolvente en sus cuartos de prensa. Ahora considere la condensación del disolvente para recuperarlo para su reciclaje. La corriente del gas se modela como 20 %mol de isopropanol en aire, con un flujo de 0.5 m3/s a 1 atm y 50C. a) Trace un diagrama de flujo para un condensador que recuperará un 99% del isopropanol como líquido condensado. Determine la temperatura requerida del condensador, resuelva y etiquete todas las velocidades de flujo, composiciones y temperaturas. Calcule la velocidad de enfriamiento (kJ/s) en el condensador. b) Imagine un intercambiador recuperador de calor, ideal y eficaz, que use las corrientes del producto para proporcionar un poco de enfriamiento. Calcule el enfriamiento neto que necesita un sistema modificado cuando el aire que sale y las corrientes de condensado salen del proceso a 25C. P6.55 El ácido láctico puede ser hidrogenado a propilenglicol en la fase de vapor sobre un catalizador de cobre a 200C. En este proceso, una disolución acuosa líquida de ácido láctico se combina con H2 gaseoso, ambos a 30C y 1 atm (760 mmHg) de presión. La corriente combinada se calienta a 200C en un calenta-
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P6.56



dor antes de alimentarse al reactor. Suponga que la corriente de alimentación al calentador contiene 46.51 %mol de ácido láctico, 41.86 %mol de agua y 11.63 %mol de hidrógeno, y la velocidad de flujo molar de la corriente de alimentación es de 215 gmol/min. Determine si la corriente que sale del calentador es vapor saturado, vapor sobrecalentado, líquido saturado, líquido subenfriado o una mezcla vapor-líquido. Determine la velocidad de energía suministrada por el calentador (kW). Una cervecería local ha ofrecido donar granos agotados de sus operaciones a una planta de calefacción localizada en el campus universitario. Como ingeniero de la planta de calefacción, su labor es verificar si es técnicamente factible usar este material. Los granos agotados son una mezcla de almidones, azúcares, alcoholes, agua y otros materiales. El análisis químico de los granos da la siguiente composición elemental: 14.4% en peso de C, 6.2% en peso de H, 78.8% en peso de O, 0.6% en peso de S. Compare el valor del poder calorífico (kJ/kg) de estos granos con el gas natural. ¿Aceptaría la donación? Para realizar sus cálculos estime la Hc de los granos suponiendo que en éstos los elementos están en su estado natural, es decir, que estos granos son tan sólo una mezcla de C, H2, O2 y S. ¿Esta suposición dará un límite mayor o menor en la Hc? La combustión de 1 gal de gasolina a CO2 y H2O produce alrededor de 125 000 kJ. Si un pequeño motor de combustión interna se conectara a un cohete de juguete de 20 lb y se quemaran 0.005 gal (alrededor de 19 mL) de gasolina para impulsar el cohete hacia arriba, ¿qué tan lejos iría el cohete antes de detener su ascenso? No considere la resistencia del aire ni el cambio en el peso por la gasolina quemada. En una planta que produce estireno, la descarga del reactor (100 gmol/s, 1 000 mmHg y 500C) contiene 50 %mol de H2, 30 %mol de etilbenceno (C8H10) y 20 %mol de estireno (C8H8). La corriente de descarga del reactor se enfría y se condensa en parte en un intercambiador de calor, después se separa en corrientes de vapor y líquido en un tambor de destilación flash, el cual opera como una sola etapa en equilibrio. La corriente de vapor se envía a una planta de desulfuración de nafta localizada en otra parte de las instalaciones. El vapor debe contener no más del 0.1 %mol de estireno. Calcule las velocidades de flujo y las composiciones de las corrientes de vapor y de líquido que salen del tanque de destilación flash. ¿A qué temperatura debe operar este tanque? ¿Alrededor de cuánto calor (kJ/s) se debe eliminar en el intercambiador de calor? Usted tiene una fábrica de muebles finos y surte hermosas mesas de madera pintada, sillas, libreros y similares. Sus pintores se quejan de dolor de cabeza por los vapores del disolvente. Por tanto, instala un ventilador para limpiar el aire del cuarto de pintado. Ahora los vecinos se quejan porque perciben el olor de los compuestos químicos. Un contratista local sugiere que le compre un condensador para extraer los vapores del disolvente. Aquí hay algunos datos. El aire de escape que sale de la cabina de pintura por lo general es de 2.5 kgmol/min y 60C, y contiene alrededor del 10 %mol de disolventes, principalmente heptano. Puede usar agua fría a 15C para condensar los vapores. ¿Cuánto calor se elimina en el condensador? ¿Cuál es el porcentaje máximo de reducción posible en el contenido de heptano del aire de escape? ¿Será suficiente para tener contentos a los vecinos? (Pista: los olores llegan a su nariz a través del aire, como vapores.) ¿
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P6.60 Su nuevo departamento está infestado de insectos. Usted sabe que el formiato de etilo (HCOOC2H5) es un gran exterminador de insectos, y que puede comprarlo en la tienda de jardinería local. Decide diseñar un fumigador casero. Necesita el fumigador para producir una mezcla de vapor de aire-formiato que contenga 12 %mol de formiato de etilo y liberar 25 gmol/min de vapor para rociar el departamento. ¿Podría usar un aparato casero, como un foco o una secadora de cabello, para suministrar la energía necesaria? Algunos datos sobre el formiato de etilo son: Cp (1)  0.508 cal/g C. Hv  97.18 cal/g a Tb  54.3C. A 76C, Psat  2 atm y a 110.5C, Psat  5 atm. P6.61 Es un día caluroso y sus ventanas no abren (¿aire acondicionado? No, por la renta que paga). Decide enfriar su cuarto, así que corre todas las cortinas y coloca un recipiente lleno de hielo en el centro del cuarto. Si su cuarto se encuentra a 95F y mide 10 ft por 12 ft, con 9 ft de altura, ¿cuál es la disminución máxima de temperatura que podría alcanzar? Realice todas las suposiciones razonables. P6.62 En el desierto de Mojave se colocaron 1 926 espejos alrededor de una torre de 100 m. La torre tiene numerosos tubos cubiertos con pintura que absorbe energía. Los espejos ajustables enfocan la luz solar sobre los tubos y se mueven según el Sol. Por los tubos circula nitrato de sodio y nitrato de potasio fundidos y se calientan a 565C. Las sales fundidas calientes se usan para producir vapor de agua y, de ahí, electricidad. El sistema genera 10 MW de electricidad, suficiente para una ciudad de 10 000 casas. ¿Cuál será la velocidad de circulación promedio de las sales fundidas? Haga todas las aproximaciones pertinentes para explicar su razonamiento. ¿Por qué piensa que las sales fundidas circulan en los tubos en lugar del vapor? P6.63 El gas natural licuado (LNG, por sus siglas en inglés) contiene 85 %mol de metano y un 15% de etano se almacena a 273 K y 260 atm de presión. Un proceso requiere 10 000 gmol/h del gas natural vaporizado a 50 atm de presión y 500 K. Para alimentar este proceso, el LNG pasa a través de una válvula de expansión donde la presión cae a 50 atm, y después atraviesa un intercambiador de calor en donde la temperatura aumenta a 500 K. El vapor saturado, a 30 bar de presión, se condensa en el intercambiador de calor para calentar el gas natural. Si la válvula de expansión opera de manera adiabática, el cambio en la energía cinética es insignificante, el intercambiador de calor está bien aislado y el vapor obedece la ley de los gases ideales, ¿cuál será la velocidad de condensación del vapor (kg/h)? El vapor saturado a 3 bar de presión tiene una Hv más alta que el vapor saturado a 30 bar, de modo que se necesitaría menos vapor. Además, la presión más baja del vapor es menos cara. ¿Por qué en este proceso no se usa vapor a 3 bar? P6.64 Es necesario tratar una disolución acuosa de ácido benzoico diluido (1.6 g de ácido benzoico por kg de disolución) antes de desechar el agua en un lago cercano. El ácido benzoico (BA) es un sólido por debajo de 122C; por tanto, la corriente contaminada se trata simplemente por la evaporación de toda el agua mediante vapor saturado a 5 bar de presión. Después, el vapor de agua se condensa y se enfría hasta 60C mediante su mezcla con agua fría (15C) y así se descarga la corriente. El ácido benzoico se separa como un sólido y se vende. ¿



¿
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La evaporación del agua emplea mucha energía, de modo que se ha propuesto un proceso alternativo (ver diagrama). La disolución de ácido benzoico diluido se pone en contacto con benceno en una unidad de extracción. Se producen dos corrientes. El extracto contiene benceno (B) y ácido benzoico, el cual se envía a un evaporador. El benceno se evapora mediante vapor saturado a 5 bar, después se condensa en un intercambiador de calor mediante agua de enfriamiento y se recircula a la unidad de extracción. El ácido benzoico se separa como sólido para su venta. La corriente de los refinados contiene 0.02 g de ácido benzoico, no recuperado, por kg de disolución. Asimismo, el benceno es ligeramente soluble en agua, por lo que la corriente del refinado contiene un poco de benceno. Suponga que la velocidad de flujo de la disolución alimentada es de 3 785 kg/h, y la velocidad de recirculación del benceno en el proceso propuesto es de 3 327 kg/h de benceno. Ambos procesos operan a 1 atm. Estime el vapor de agua necesario (kg/h) para evaporar el agua en el proceso existente y para evaporar el benceno en el proceso propuesto (no considere las contribuciones de calor sensible). ¿Cuál proceso requiere menor suministro de energía? Compare el impacto ambiental de los dos procesos, mencione una ventaja y una desventaja de cada proceso. ¿Puede pensar en otra forma para reducir los requerimientos de vapor y de agua de enfriamiento del proceso existente, sin utilizar benceno?



Proceso existente Vapor de H2O Agua de enfriamiento, 15°C Evaporador 3 785 kg/hr 1.6 g BA/kg H2O



Vapor saturado, 5 bar Agua saturada, 5 bar



Ácido benzoico sólido Proceso propuesto Agua de enfriamiento Reposición de benceno Condensador Unidad de extracción 3 785 kg/hr 1.6 g BA/kg H2O



Vapor de benceno 3 327 kg/hr



Evaporador Vapor saturado, 5 bar Extracto Agua saturada, 5 bar BA B Ácido benzoico sólido Refinado 0.02 g BA/kg H2O Algo de B
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P6.65 El coque (básicamente carbono puro) se quema con aire en una caldera para producir vapor saturado a 60 bar de presión. La reacción es C(s)  O2 (g) → CO2 (g) Para producir el vapor, primero se precalienta el agua alimentada a la caldera con los gases de combustión de la misma (ver diagrama). El agua entra al precalentador a 50C y 60 bar. 1 000 gmol/s de carbono entran a la caldera a 25C y se queman por completo a CO2, y entra aire (21 %mol de O2/79 %mol de N2) al calentador a 25C y es alimentado a una velocidad de 5 952 gmol/s. Los gases de combustión salen del precalentador a 100C y el agua alimentada a la caldera es agua saturada a 60 bar. Suponga que la caldera y el precalentador están bien aislados. Calcule la velocidad de producción de vapor saturado en kg/s y la temperatura de los gases de combustión que salen de la caldera. Gases de combustión T = ?? Agua 60 bar 50°C



Caldera



Precalentador Agua saturada 60 bar Gases de combustión 100°C



Vapor saturado 60 bar Coque Aire



P6.66 El caldo de fermentación se puede esterilizar por diferentes métodos. En el método de inyección directa se inyecta directamente vapor de agua en el caldo para aumentar su temperatura desde 37 hasta 140C, ¿cuánto vapor a 150 psig debe inyectarse en 15 000 L de caldo? En el proceso por lotes, el caldo se calienta con rapidez (10 min) desde 37 hasta 121C y se mantiene a esa temperatura durante 20 minutos. El calentamiento se realiza por medio de la introducción de serpentines en el caldo, en los cuales se condensa el vapor a 15 psig. Ya que el recipiente que contiene el caldo no está aislado, se pierde un poco de calor. La velocidad de pérdida de calor es proporcional a la temperatura del caldo: 210 kJ/min C  (Tcaldo – 25C). Grafique la velocidad de flujo del vapor contra el tiempo para los periodos de calentamiento y esterilización. Calcule el total de vapor de agua necesario. P6.67 A causa de una huelga temporal, un camión cargado con medicamentos caros se queda en el muelle de carga de 6 AM a 6 PM. Por lo general, el contenido del camión se mantiene a 50F, pero con el sistema de enfriamiento parado, el camión empieza a calentarse. Usted necesita determinar si todavía se pueden usar los medicamentos. No pueden estar expuestos a temperaturas superiores a 140F por más de 3 horas. La temperatura del camión parado bajo el sol varía según el curso solar. El calor neto en el camión está diseñado para variar como # pt pt Q  2.4  105sen Q R cos Q R 24 24 # Q en kJ/h y t (tiempo) en h, con t  0 a las 6 AM.
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El camión contiene 8 000 kg de medicamentos. La capacidad calorífica de los medicamentos es de 2 kJ/kg C. ¿Se podrán salvar los medicamentos o se deberán desechar? P6.68 El metanol se sintetiza a partir de CO y H2 sobre un catalizador a base de cobre de acuerdo con CO  2 H2 → CH3OH También ocurre una reacción lateral: CO  3 H2 → CH4  H2O Los reactivos (75 gmol/s de H2, 25 gmol/s de CO) entran a la planta a 25C y se calientan hasta 275C antes de alimentarse al reactor. El reactor opera a 50 atm y es adiabático. Un 80% del CO alimentado al reactor se convierte en productos. La velocidad de producción de CH3OH que sale del reactor es de 18.7 gmol/s. Los productos del reactor se enfrían por intercambio de calor con los reactivos que entran al reactor. La corriente se enfría más hasta 25C con agua de enfriamiento, después se envía a un tambor condensador, en donde se separan las corrientes de líquido y de vapor para otro proceso. (Ver el diagrama.) ¿Cuál es la temperatura en la salida del reactor? ¿Cuál es la temperatura de la corriente del producto que sale del intercambiador de calor E-1? CO H2 25°C



E-1 275°C



Reactor



E-2 Tambor condensador Vapor Agua de enfriamiento 15°C



25°C



Líquido



P6.69 Usted forma parte de un equipo de desarrollo de proceso encargado de generar un diagrama preliminar de flujo de proceso para la deshidrogenación de etanol (C2H5OH) para producir acetaldehído (CH3CHO): C2H5OH → CH3CHO  H2 La reacción ocurre sobre un catalizador a una presión de 10 atm y temperatura de 300C o más en el reactor, en donde prácticamente se termina. La alimentación del etanol y el producto acetaldehído se almacenan a 25C y 10 atm. El hidrógeno se usa en algunas otras partes de la instalación. a) ¿Cuál es la Hr (kJ/gmol) a 300C? b) Uno de los compañeros de su equipo sugiere emplear la corriente del producto caliente que sale del reactor y usarla para calentar el etanol frío alimentado, como se muestra en la figura de la página siguiente. ¿Qué piensa usted acerca de esta idea? Explique su razonamiento. ¿
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Reactor



609



Productos calientes a >300°C



Productos enfriados



P6.70 El agente explosivo comercial ANFO (siglas en inglés del término ammonium nitrate  fuel oil) es básicamente nitrato de amonio (NH4NO3) mezclado con combustóleo; la venta del ANFO está controlada de manera estricta aunque tanto el nitrato de amonio como el combustóleo se adquieren con facilidad por separado. (Los agricultores compran nitrato de amonio como fertilizante.) El nitrato de amonio puro es estable a temperatura ambiente. El nitrato de amonio combinado con combustóleo es detonante y se puede tener la liberación explosiva de N2, H2O y CO2. Para evaluar la reacción explosiva del ANFO, el combustóleo se modela como eicosano C20H42. a) Calcule Hf (kJ/gmol) del eicosano. b) Calcule Hr para la descomposición anaeróbica (sin aire) de la mezcla de 4 880 g de nitrato de amonio y 282 g de eicosano a 25C para formar N2, H2O, y CO2. c) Alrededor de 2 000 kg de nitrato de amonio fueron detonados en el bombazo de la ciudad de Oklahoma. Si la detonación sucedió en 1 segundo, ¿cuál fue la energía liberada estimada en caballos de potencia (hp)? Datos: ¿



¿



¿



Eicosano (C20H42) Hc (líquido)  12 390 kJ/gmol ¿



Nitrato de amonio (NH4NO3) Hf (sólido)  365 kJ/gmol P6.71 Su compañía está inventando un nuevo polímero. La reacción de síntesis es levemente exotérmica, con Hr  2 kJ/g. En el laboratorio, la reacción se llevó a cabo en un pequeño reactor cilíndrico de 2.5 cm de diámetro y longitud de 100 cm. Usted está preparado para aumentar la capacidad del reactor correspondiente a una producción 1 000 veces mayor. Planea mantener la misma longitud del reactor y sólo incrementar su diámetro. La velocidad de pérdida de calor a través de las paredes del reactor se estimó en 3.8 W/cm2, que fue suficiente para mantener el pequeño reactor exotérmico. ¿Debería ocuparse en proporcionarle enfriamiento adicional al reactor de escala de producción? P6.72 La nitroglicerina [C3H5(NO3)3] se produce cuando se añade ácido nítrico concentrado a la glicerina. Se solía hacer en operaciones en semilote en grandes recipientes agitados, que contenían cada uno alrededor de 1 ton de material. Primero se llenaba el recipiente con glicerina y el ácido se añadía gradualmente durante un periodo de 2 horas. a) Calcule Hr para la producción de nitroglicerina a partir de ácido nítrico y glicerina. b) Si no se elimina el calor, una reacción incontrolable es seguida por la descomposición explosiva de la nitroglicerina. Ésta se descompone en CO2, H2O, N2 y O2. ¿Cuál es Hr de la descomposición de nitroglicerina? ¿



¿



¿
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(La historia cuenta que, para sentarse, los operadores usaron banquillos de una pata evitando así quedarse dormidos mientras vigilaban el recipiente de reacción. Ahora se ha desarrollado un proceso de flujo continuo más seguro para reducir el tamaño del reactor y los tiempos de reacción.) P6.73 El tolueno se oxida de manera parcial para generar ácido benzoico sobre un catalizador selectivo en un reactor de flujo de fase gaseosa. El reactor se alimenta con una mezcla de tolueno y oxígeno en vapor de agua, con un flujo a 1 atm y 125C. La relación de alimentación tolueno:oxígeno está controlada a 1:0.6 (mol tolueno/mol oxígeno). El oxígeno reacciona por completo. El reactor es adiabático. a) Explique por qué se selecciona al oxígeno como el reactivo limitante. Utilice lo que ha aprendido de química para predecir si la reacción es exotérmica o endotérmica. Entonces, calcule Hr. ¿Es correcta su suposición? b) El catalizador se desactiva a una temperatura superior a los 350C y la velocidad de flujo del vapor diluyente se ajusta para mantener la temperatura del reactor dentro de esos límites. ¿Qué velocidad de vapor (gmol de vapor/gmol de tolueno alimentado) recomienda? P6.74 Una compañía (http://www/milleniumcell/com/solutions/white.html) afirma que tiene una gran idea para el diseño de una nueva batería. La reacción global es de borohidruro de sodio con oxígeno: ¿



NaBH4 (ac)  2O2 (g) → NaBO2 (ac)  2H2O (l) en donde (ac) indica que el compuesto está disuelto en agua. La reacción ocurre en dos etapas, en el ánodo: BH4  8OH  → BO2  6H2O  8e  y en el cátodo: 8e   4H2O  2O2 → 8OH  Si un 33% de la energía química liberada se convierte en electricidad, ¿qué tanta energía eléctrica puede obtenerse (kJ/g NaBH4)? ¿Qué piensa usted acerca de la batería de borohidruro de sodio propuesta, comparada con las baterías convencionales? P6.75 Un reactor está operando en una instalación altamente secreta en la profundidad de un bosque. La reacción es exotérmica y en fase líquida; la velocidad de flujo del reactivo es de 52 g/h y el reactor está bien agitado. Hr es de 4.2 kJ/g, y la Cp del líquido es de 4 J/g C. El calor se elimina por medio de un serpentín de enfriamiento a 21 kJ/h. En el estado estacionario, los reactivos entran al reactor a 298 K y salen a 298 K y todo está bien. a) ¿Cuál es la velocidad de reacción (g/h)? b) La velocidad de reacción (g/h) se incrementa con la temperatura conforme a ¿



# # 1 1 R  R298 exp c460 Q d  298 T R # donde R298 es la velocidad de reacción (g/h) a 298 K. Genere una gráfica que muestre la velocidad de reacción en función de la temperatura, de 298 K a 600 K.
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c) Usted es un agente secreto altamente entrenado cuya labor es detener esta operación ilegal. Encuentra el lugar, y observa que fue abandonado hace poco tiempo (el café en el tarro está aún caliente). Su primer paso es detener los serpentines de enfriamiento. Si la temperatura del reactor se eleva arriba de 400 K, el lugar explota. ¿Cuánto tiempo le queda de vida? P6.76 El acetaldehído (CH3CHO) se produce por deshidrogenación del etanol (C2H5OH): C2H5OH → CH3CHO  H2 Ocurre una reacción colateral no deseada, la cual produce acetato de etilo: 2C2H5OH → CH3COOC2H5  2H2 En un reactor de planta piloto, el 90% del etanol alimentado al reactor se convierte en productos, y hay un 65% de rendimiento de acetaldehído (basado en la cantidad total de etanol alimentado al reactor). El etanol entra al reactor como vapor a 300C y 5 bar de presión, y a una velocidad de flujo de 100 gmol/h. ¿Cuánto calor debe añadirse/retirarse (establezca cuál) para mantener la descarga del reactor a una temperatura de 300C? P6.77 El silicio de alta pureza para la manufactura de semiconductores se obtiene a partir de ingredientes baratos: arena (SiO2) y coque. He aquí las principales reacciones: SiO2 (s)  C (s) → Si (s)  CO (g) Si (s)  Cl2 (g) → SiCl4 (g) SiCl4 (g)  Mg (s) → MgCl2 (s)  Si (s) Las reacciones, tal como están escritas, no se encuentran balanceadas. Calcule las relaciones estequiométricas apropiadas. Después, calcule la cantidad (gramos) de arena y los otros reactivos requeridos, la cantidad de subproductos y la energía necesaria o retirada (establezca cuál) para la producción de 1 g de silicio. P6.78 El isobutano (iC4H10) es deshidrogenado a isobuteno (iC4H8) e hidrógeno (H2) sobre un catalizador de platino en un reactor adiabático a 1 atm. A una temperatura de descarga del reactor de 500C, la constante de equilibrio Ka para esta reacción es de 0.1216 atm. La entrada al reactor contiene una relación molar de 2 a 1 de hidrógeno a isobutano. Calcule la conversión fraccional de isobutano a través del reactor si la composición de salida del reactor está en equilibrio. Calcule la temperatura de entrada del reactor para este sistema en equilibrio si Hr  139.5kJ/gmol a 500C. P6.79 Eddie Entrepreneur desarrolla un lujoso hotel en una isla tropical. Tiene un problema: necesita aire seco frío para confortar a sus opulentos huéspedes. Ellos desean que sus cuartos estén a unos confortables 68F con un punto de rocío a 45F. El aire tropical, sin embargo, es caliente y húmedo: por lo general, a 95F con un punto de rocío de 90F. Pero Eddie no desea instalar un acondicionador de aire porque en estos remotos lugares es difícil reemplazar las partes de los compresores. ¿
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Ima Innovator propone una idea loca: usar agua líquida para enfriar el aire y disminuir la humedad. Éste es el diagrama del equipo que ella planea venderle a Eddie: Aire seco enfriado E-2 Cámara de rociado



E-1



Agua líquida



Aire tropical caliente Bomba P-1



El sistema trabaja como sigue (de acuerdo con Ima): el aire tropical caliente fluye desde el fondo de una cámara de rociado. El agua líquida es rociada desde un inyector en la parte superior de la cámara de rociado y el agua se colecta en el fondo. La mayor parte del agua se hace circular a través de un intercambiador de calor, pero otra parte se retira. El aire que sale de la parte superior de la cámara pasa a través de otro intercambiador de calor y después se envía a enfriar los cuartos de los huéspedes. La cámara opera a 760 mmHg (1 atm). Ima dice que la cámara de rociado opera como una sola etapa de equilibrio (pero Eddie, con una maestría en administración de negocios de Harvard, no tiene idea de lo que esto significa). Eddie sabe que las bombas requieren mucho menor mantenimiento que los compresores, así que está intrigado por esta idea, pero no está realmente seguro de que el sistema pueda funcionar. Así que le pide a usted que evalúe el sistema de Ima. a) Use como base de cálculo 1 000 gmol/h de aire seco y frío producido (incluye aire más cualquier cantidad de vapor de agua). ¿Cuánta agua líquida (gmol/h) se retira del# sistema? b) Estime el valor de # Q (J/h) para los dos intercambiadores de calor E-1 y E-2. Establezca si Q es positiva o negativa para cada intercambiador de calor. Puede asumir que el trabajo de la bomba P-1 es casi insignificante. c) Ima propone usar agua (60F) de un pozo profundo como fluido de intercambio de calor en E-1. ¿Funcionará? ¿Por qué sí o por qué no? P6.80 El dióxido de azufre puede fabricarse por oxidación directa del azufre: S  O2 → SO2 La reacción es rápida e irreversible y genera mucho calor. Todo el azufre se consume y el reactor opera de manera adiabática. Debido a limitaciones materiales, la temperatura del reactor no deberá ser mayor a 450C. Primero, calcule la temperatura del reactor si se le alimenta aire en cantidades estequiométricas y los reactivos se alimentan a 25C. Luego considere dos respuestas a los problemas de manejo del calor: a) alimentar aire y azufre en proporción estequiométrica al quemador, después separar al nitrógeno y re-
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circularlo; b) separar el nitrógeno del oxígeno en el aire, alimentar oxígeno puro y azufre al quemador, enfriar una parte del dióxido de azufre producido y recircularlo al reactor. ¿Qué esquema de proceso es mejor? Considere en particular la dificultad de cualquier separación y la tolerancia del proceso a cambios imprevistos en la velocidad de flujo o la calidad de la alimentación. ¿Se le ocurre otra idea mejor? P6.81 El hidrógeno se produce a partir de propano por un método denominado reformación de vapor: C3H8 1g2  3H2O 1g2 → 3CO 1g2  7H2 1g2 La reacción del gas de agua también se lleva a cabo en el reactor, lo cual permite una producción adicional de hidrógeno: CO (g)  H2O (g) → CO2 (g)  H2 (g) La reacción se lleva a cabo sobre un catalizador de níquel en un reactor de coraza y tubos (ver diagrama). La alimentación al reactor consiste en propano a 10 gmol/s y vapor saturado a 60 gmol/s y 125C. El producto sale del reactor a 800C. El vapor de agua en exceso en la alimentación asegura una combustión completa del propano. El calor se adiciona al reactor por el paso de un gas caliente en el lado externo de los tubos que contienen el catalizador. El gas de calentamiento se alimenta a 360 gmol/s, entra a la unidad a 1 400C y la deja a 900C. La capacidad calorífica del gas de calentamiento es de 0.040 kJ/gmol C. Los gases del producto del reactor se envían a un intercambiador de calor en donde se enfrían a 25C y se condensa el agua.



Gas caliente, 1 400°C



Vapor de propano 125°C



Reactor



Propano (rastros) Vapor Dióxido de carbono Hidrógeno Intercambiador de calor Monóxido de carbono Propano (rastros) Agua Dióxido de carbono Gas caliente Refrigerante Hidrógeno que sale Monóxido de carbono 25°C



a) Calcule la composición molar de los gases de producto y la cantidad de calor que debe retirarse del intercambiador de calor. ¿La velocidad de remoción del calor en el intercambiador de calor es mayor o menor que el calor que entra a partir del gas de calentamiento? ¿Por qué? b) Con el tiempo, el polvo que está en el gas de calentamiento se deposita sobre los tubos del reactor. Este proceso se llama incrustación, el cual reduce la velocidad de transferencia del calor y con el tiempo aumenta la temperatura del gas de calentamiento que sale del reactor. Por las características del intercambiador de calor, hay una diferencia constante de temperatura de 100C entre el gas de calentamiento que sale del reactor y los gases de producto que salen del reactor, no importa cuál sea la temperatura del gas de calentamiento que sale del reactor. Suponga que con el tiem-
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po la temperatura de salida del gas de calentamiento aumenta de 900 a 1 000C. Muestre cómo varían con el tiempo la composición molar de los gases producto y la velocidad de remoción de calor en el intercambiador. ¿Puede explicar sus resultados? P6.82 El vapor sobrecalentado a 17 bar y 250C se produce a una velocidad de 12 100 kg/h. El metano se quemará por completo (en CO2 y H2O) con aire seco para generar calor para la producción del vapor sobrecalentado. A fin de asegurar la completa combustión del metano, el aire (21 %mol de O2, 79 %mol de N2) será suministrado de tal forma que el oxígeno que fluya esté un 20% por encima de los requisitos estequiométricos. Suponga que aire, metano y agua entran en la caldera a 25C, y la temperatura mínima de los gases de combustión calientes en cualquier punto del proceso es de 150C para evitar la condensación del agua en el gas. Idee un diseño que tenga una buena eficiencia de la energía. Calcule la cantidad de metano quemado. Muestre en su diseño la composición y la velocidad de flujo de todas las corrientes y todas las temperaturas intermedias importantes. P6.83 En el ciclo de refrigeración que se muestra más adelante escriba las ecuaciones de balance de energía con respecto a cada una de las piezas del equipo. En donde sea apropiado, indique si los términos de calor y trabajo son positivos o negativos. Elabore una gráfica con la entalpía sobre el eje y y la presión sobre el eje x. Utilice la gráfica para mostrar cómo varía la presión y la entalpía a medida que circula el refrigerante alrededor del ciclo. Conecte los puntos con líneas e identifique cada línea con una pieza del equipo. Líquido 108 psia 85°F



Calor hacia afuera



Condensador



Vapor 108 psia 114°F



Líquido y vapor 20 psia 5°F



Receptor de líquidos



Válvula de expansión Líquido 108 psia 85°F



Compresor



Serpentín del evaporador Vapor 20 psia 5°F



Calor del área de almacenamiento



P6.84 En un enfriador de aire de circuito abierto, el aire a temperatura y presión ambientes se comprime a 200C y 8 atm, el aire caliente a alta presión se enfría en un intercambiador hasta 50C, y después se expande a 1 atm, lo cual produce trabajo y enfría el aire hasta 50C. Asuma que la velocidad de alimentación del aire es de 2 kg/min. Calcule el trabajo necesario para operar el compresor y el trabajo, en watts, producido en el expansor. Encuentre el calor transferido en el intercambiador de calor. Determine el cambio en la entalpía total del aire que pasa a través del enfriador. Compare esto con el trabajo neto suministrado al proceso. ¿Es éste un diseño eficiente? Compare el enfriador de aire de circuito abierto con un ciclo de refrigeración.
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P6.85 Una gran bomba de una instalación de tratamiento de aguas residuales será operada por un motor de vapor (ver diagrama). Para el motor de vapor, la alimentación (10 kg/s) de agua a 1 bar de presión y 50C se bombea a la caldera a una presión de 10 bar. La entrada de calor al fluido desde la caldera es de 30 000 kJ/s, el cual se genera por la combustión de metano. La caldera produce vapor a 10 bar, el cual se suministra después a la turbina. La turbina descarga vapor saturado a 1 bar de presión. a) Calcule el trabajo necesario para operar la bomba de alimentación de agua y el trabajo producido por la turbina (en kJ/s). ¿Cuál será el trabajo neto que produce este motor de vapor (la diferencia entre el trabajo generado y el trabajo consumido)? ¿Cuál será la eficiencia h del motor de vapor para la conversión de energía térmica en energía mecánica, si h  (trabajo neto producido)/(energía térmica neta suministrada)? b) El metano se usa como combustible en los quemadores de la caldera. El aire (79 %mol de N2, 21 %mol de O2) se alimenta al quemador con un exceso del 20% de O2. Asuma que hay una combustión completa hasta CO2. Si el gas de combustión que sale de la chimenea de la caldera debe estar lo suficientemente caliente para evitar la condensación de agua en la chimenea, ¿cuánto metano debe alimentarse a la caldera? Suponga que el metano y el aire que entran a la caldera tienen una temperatura de 25C. ¿Cuál es el calor máximo disponible para transferirlo al vapor por la combustión de metano, si los gases de combustión salen de la caldera a 25C y toda el agua se condensa en líquido? ¿Cuál es la eficiencia hT de la caldera para la conversión de energía química en energía térmica, si hT  (calor transferido real/calor máximo disponible para transferirlo)? Gases de escape



10 bar Agua de alimentación 50°C de la caldera 10 kg/s Bomba 1 bar 50°C



Caldera



Vapor 10 bar



Turbina



Vapor saturado 1 bar



Metano Aire



P6.86 Se transfiere calor entre dos corrientes líquidas mediante un intercambiador de calor de reserva. La corriente A fluye a 20 kg/min y 130C, mientras que la corriente B entra en el intercambiador a 15 kg/min y 15C. Las capacidades caloríficas son CPA  2.4 kJ/kg C y CPB  4.5 kJ/kg C, respectivamente. El intercambiador de calor tiene un área de intercambio de 4.0 m2 y un coeficiente de transferencia de calor de 400 kJ/m2h C. Calcule la temperatura de salida y la velocidad de transferencia de calor total para este intercambiador operado en flujo a contracorriente. P6.87 Una corriente de aceite caliente va a ser enfriada desde 200 hasta 100F con agua de enfriamiento disponible a 60F. El coeficiente total de transferencia de calor para el intercambiador de calor es U  100 Btu/h F ft2. Los datos de las corrientes son como sigue:
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Aceite caliente



Agua de enfriamiento



10 000



6 000



Capacidad calorífica Cp, Btu/lb F



0.8



1.0



Temperatura de entrada, F



200



60



Temperatura de salida, F



100



?



Velocidad de flujo, lb/h



a) ¿Cuánto calor se debe intercambiar? ¿Cuál es la temperatura de salida del agua de enfriamiento y de qué tamaño se necesita el intercambiador de calor? b) La temperatura de salida de agua es muy alta y usted considera que se obtendrían grandes beneficios al incrementar el flujo de agua de enfriamiento. Repita sus cálculos de diseño del intercambiador de calor para un intervalo de velocidad de flujo de agua de entre 6 000 y 25 000 lb/h. Presente sus resultados en forma gráfica y sus comentarios al respecto. P6.88 Es necesario calentar o enfriar las siguientes tres corrientes como se indica. Las tres corrientes están en fase de vapor en todas sus temperaturas. Se ha diseñado un diagrama de flujo preliminar para el intercambiador de calor y se muestra a continuación.



Tentra, F



Tsale, F



Flujo , lb/h



A



140



320



20 000



0.7



B



350



310



30 000



0.7



C



320



120



10 000



0.7



Corriente



Cp , Btu/lb F



Se dispone de vapor de agua a 250, 350 y 550F, teniendo en cuenta que su costo aumenta conforme se incrementa la temperatura. El agua de enfriamiento disponible se encuentra a 80F. Observe que hay un serio error en esta red de intercambiadores de calor y sugiera al menos dos formas para mejorarla. Trace sus diagramas de flujo e indique las temperaturas de las corrientes de entrada y de salida. Explique sus razonamientos.



120°F



Corriente A 140°F



Corriente C Corriente 320°F 550°F 240°F



320°F Condensado 550°F



Agua de enfriamiento 80°F Corriente B 350°F



Corriente B 310°F
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P6.89 Suponga que tiene las siguientes cuatro corrientes para calentarlas o enfriarlas:



Corriente



Velocidad de flujo, kmol/



T de entrada, C



T de salida, C



A



2 000



240



50



80



B



10 000



25



200



29



C



8 000



150



25



123



D



20 000



40



100



72



Cp (J/gmol C)



En la planta se dispone de vapor saturado a 40 bar de presión y agua de enfriamiento a 20C. Diseñe una red eficiente de intercambiadores de calor para este sistema. Asuma que el coeficiente de transferencia de calor Uh es de 300 kJ/m2h C para todos los intercambiadores de calor, y calcule el área superficial total y las velocidades de flujo de vapor o de agua de enfriamiento necesarias. P6.90 La conversión de metanol (CH3OH) en formaldehído (HCHO) es una reacción endotérmica. En un proceso ya existente, el vapor de metanol a 100C se precalienta a 250C por medio de vapor saturado a 60 bar, y después se alimenta al reactor. Para mantener una temperatura de salida de 150C, se suministra suficiente vapor de calentamiento a través de serpentines en el lecho catalítico. Los serpentines de vapor han sido un constante dolor de cabeza por su mantenimiento; con frecuencia presentan fugas y es necesario parar la planta unas seis veces al año para hacer reparaciones. A fin de evitar paros no programados en la planta, el gerente desea evitar la necesidad de suministrar vapor al reactor. Usted propone que, en lugar de suministrar vapor al reactor, se queme una parte del hidrógeno que se produce en éste (ver diagrama): H2  12 O2 → H2O Para hacer esto, debe mezclarse aire (79% de N2, 21% de O2) a 100C con el vapor del metanol a 100C. La alimentación del reactor y la temperatura de descarga se mantienen iguales. Suponga que se consume todo el oxígeno suministrado.



Metanol Metanol Aire 1 000 gmol/min 250°C 100°C Precalentador Aire 100°C



Vapor saturado 60 bar



Condensado 60 bar



Reactor



Hidrógeno Agua (vapor) Formaldehído Nitrógeno 150°C
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a) Calcule la cantidad de hidrógeno (gmol/min) que necesita quemar para eliminar por completo la necesidad de suministrar calor al reactor. b) Identifique un problema de seguridad asociado con el cambio propuesto en la operación, y sugiera un método para reducir este peligro. ¿Cuál es el impacto ambiental del cambio propuesto? ¿Habrá un cambio neto en las emisiones de CO2? c) Comente acerca de otro cambio necesario en el proceso. ¿Recomendaría implementar este cambio en el proceso? ¿Por qué sí o por qué no?



Día de juego P6.91 El estireno (C8H8) se produce por deshidrogenación catalítica de etilbenceno (C8H10): C8H10 (g) → C8H8 (g)  H2 (g) La reacción se lleva a cabo en un reactor adiabático en las condiciones de entrada de 650C y 1 atm. En esas condiciones, un 40% del etilbenceno alimentado al reactor se convierte en estireno. Se mezcla vapor de agua con el etilbenceno alimentado a una relación molar 10:1 vapor:etilbenceno. (Esto se lleva a cabo para impedir reacciones laterales y mantener el catalizador limpio; el vapor en realidad no reacciona con nada.) Elabore un diagrama de flujo de proceso que sea eficiente en el uso de las materias primas y la energía. Muestre todas las unidades de proceso principales (reactores, intercambiadores de calor, columnas de destilación, hornos, etcétera). Realice los balances de materia y energía para sus procesos. Especifique las velocidades de flujo molar o de masa, temperaturas y/o, donde sea posible, el suministro o la disipación de calor (incluidas las velocidades de flujo de vapor o de agua de enfriamiento). Indique con claridad cualquier suposición que realice. En sus procesos, asuma que el etilbenceno fresco se suministra a 25C y que el estireno producido se envía a tanques de almacenamiento a 25C. El hidrógeno se usa en cualquier parte de la instalación: puede entubarse a cualquier temperatura conveniente. El etilbenceno y el estireno pueden ser separados en corrientes prácticamente puras mediante destilación. El agua y los hidrocarburos líquidos son inmiscibles. Los servicios auxiliares disponibles en el lugar incluyen agua de enfriamiento a 15C y vapor saturado a 1 bar, 10 bar y 30 bar. P6.92 El señor Big, un ejecutivo de Gases Industriales ABC, ha decidido que la empresa necesita nuevos mercados para sus productos gaseosos y con esto lograr un crecimiento continuo de la compañía. El mercado para el metanol se encuentra en expansión, y a usted, el ingeniero de procesos de ABC, se le ha asignado la tarea de proponer un proceso para lograr una producción de 21 500 toneladas métricas de metanol al año a partir de monóxido de carbono e hidrógeno. Después de un estudio inicial de la situación, usted desarrolla lo siguiente: 1. El monóxido de carbono y el hidrógeno se encuentran disponibles en la planta. El monóxido de carbono se encuentra contaminado con un 6 %mol de nitrógeno. El hidrógeno está en estado puro.



Mur06b.qxd



1/17/07



8:43 PM



Page 619



Problemas del capítulo 6



619



2. El metanol se puede producir a partir de monóxido de carbono e hidrógeno mediante la siguiente reacción reversible: → CH OH CO  2H2 ← 3 La reacción ocurre en la fase de vapor sobre un catalizador apropiado y alcanza el equilibrio con rapidez si la temperatura está por encima de 100C. 3. Si la temperatura del reactor se encuentra muy por debajo de 100C, la velocidad de reacción disminuye al punto en donde no se alcanza el equilibrio. 4. El agua de enfriamiento a 20C está disponible en la planta en cantidades ilimitadas. El vapor de calentamiento barato se encuentra disponible en la planta, por lo común a 198C, pero algunas veces la temperatura desciende un poco. 5. No puede tener ningún líquido en el reactor. 6. Los reactores más pequeños son más baratos que los reactores más grandes. Incrementar el tamaño del reactor en un 100% aumentaría el costo en alrededor del 50%. El volumen del reactor V varía como sigue: # nRT V P # en donde n es proporcional a la velocidad de flujo molar a través del reactor, T es la temperatura absoluta, P es la presión y R es una constante. Los costos del reactor se elevan lentamente con el aumento de la presión, a menos que la presión baje de 1 atm, los costos se elevan. 7. La planta debe operar 24 h/día, 350 días/año. Su labor es presentar al señor Big un informe sobre un proceso para producir metanol. A él no le importa que usted tenga planes para el fin de semana o que la directora de desarrollo, la señora Organic, esté esperando resultados de algunos experimentos de laboratorio en progreso para el martes. El informe de la solución que usted entregue debe tener el formato siguiente: a) Un breve resumen escrito del proceso (1 o 2 páginas). Deberá describir el objetivo del proceso y cómo funciona. Este problema no está totalmente definido. Tendrá que tomar algunas alternativas durante su desarrollo. Justifique sus opciones, y explique en qué consistiría la información adicional necesaria para optimizarlas con posterioridad (como los costos de construcción e instalación del reactor). Este informe estará dirigido al señor Big, quien es una persona muy ocupada e impaciente. Su pregunta favorita es: “¿en qué te basas?” El señor Big tiene el grado de licenciado en ciencias de ingeniería química desde hace 25 años. b) El diagrama de flujo del proceso con todas las corrientes etiquetadas. c) El apéndice que sintetice los cálculos y otros datos que los sustenten. P6.93 Usted es parte de un equipo de desarrollo de procesos y está encargado de la elaboración de un diagrama de flujo preliminar de los procesos necesarios para la producción de acetona a partir de isopropanol mediante la siguiente reacción: C3H7OH → C3H6O  H2 El isopropanol alimentado y el producto acetona se almacenan en condiciones ambientales (alrededor de 25C y 1 atm). El hidrógeno se utiliza en otras partes de la instalación.
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La temperatura de reacción debe estar en o por encima de 300C para que la reacción tenga lugar a una velocidad razonable; a esa temperatura es posible tener una completa conversión del isopropanol en productos. Tome en cuenta que la presión del reactor es de 5 atm. Los servicios auxiliares disponibles en la planta incluyen agua de enfriamiento y vapor saturado. Suponga que la planta de procesamiento dispone de los siguientes servicios auxiliares: Vapor saturado a 450 psig y $18/1 000 kg Vapor saturado a 150 psig y $6/1 000 kg Vapor saturado de 15 psig y $1/1 000 kg Agua de enfriamiento a 60F, a $0.10/1 000 kg Amoniaco líquido refrigerante a 10F y 23 psia a $12/1 000 kg Acompañe su propuesta con un diagrama razonable de flujo de proceso que incluya un reactor, separadores y los intercambiadores de calor necesarios. Utilice una base de cálculo de 100 gmol/s de alimentación de isopropanol a la planta. Especifique las velocidades de flujo y las temperaturas de cada corriente del proceso, así como los flujos de los servicios auxiliares (vapor, agua de enfriamiento, etcétera) necesarios.
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Métodos matemáticos



Uso de los métodos de matrices para resolver ecuaciones lineales simultáneas A.1



A.1.1



Ecuaciones matriciales y eliminación gaussiana



Como se puede observar a lo largo de este texto, a menudo pueden surgir casos en los que se tenga que resolver un sistema de ecuaciones lineales. Los sistemas de ecuaciones lineales se presentan, por ejemplo, en el balanceo de reacciones químicas (capítulo 1) y durante el desarrollo de modelos de estado estacionario o régimen permanente de los diagramas de flujo de proceso (capítulo 3). El álgebra lineal es la rama de las matemáticas relacionada con la resolución eficiente de sistemas de ecuaciones lineales. En este caso se analizarán brevemente algunos métodos para resolver estos sistemas de ecuaciones, sin explicar el fundamento teórico. Para una introducción exhaustiva al tema, lea el capítulo 1 de la obra Linear Algebra and Its Applications (G.N. Strang, 1980, Academic Press, Nueva York). Las ecuaciones lineales son aquellas donde todas las variables (las incógnitas) están elevadas a la primera potencia. Por ejemplo: 2u  3v  4w  10 es una ecuación lineal en las variables u, v y w, mientras que: 2u2  3v  4w  10 es lineal en w pero no en u o en v. Aquí lo que se analizará es el caso en donde se tienen muchas ecuaciones lineales escritas con múltiples variables. Como un ejemplo sencillo, considere un conjunto de tres ecuaciones escritas con tres variables (tomadas de G. N. Strang, Linear Algebra and its Applications): uvw6 u  2v  2w  11 2u  3v  4w  3



(A1.1)



En realidad hay dos preguntas importantes (en lo que a este texto respecta): (1) ¿Hay una solución? (2) ¿Cuál es la solución? Existe un algoritmo sencillo que se puede utilizar para responder a estas preguntas, denominado eliminación gausiana, si se emplea la notación matricial. 621
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Se escribe este sistema de ecuaciones en notación matricial con los coeficientes de las variables colocados en una matriz de 3  3, las variables u, v y w en un vector columna, y los números del lado derecho en otro vector columna: 1 1 1 u 6 £1 2 2 § £ v §  £ 11 § (A1.2) 2 3 4 w 3 La matriz de coeficientes se denomina A. Cada entrada en A se identifica por medio del número de fila y columna como aij, donde i es la fila y j la columna. La columna de las variables se denomina vector x. Cada entrada en x se identifica como xj. El vector columna de la derecha se denominará vector b. Cada entrada en b se identifica como bi. La ecuación (A1.2) es un ejemplo de la ecuación matricial general: Ax  b (A1.3) Para multiplicar una matriz y un vector, se multiplica una fila de la matriz A por la columna del vector x. El resultado es igual al valor de la misma fila del vector b. En otras palabras:



j aij xj  bi



(A1.4)



En este ejemplo, si se aplica la ecuación (A1.4) tres veces, para i  1, 2 y 3, se recuperan las tres ecuaciones lineales (ecuación A1.1). El objetivo es encontrar la solución x. ¿Existe una solución única (una y sólo una) para la ecuación (A1.2)? Hay ciertas pruebas que se pueden aplicar. Primera, el número de filas en A debe ser igual al número de columnas. (Esto equivale a decir que el número de incógnitas es igual al número de ecuaciones.) En otras palabras, A debe ser una matriz cuadrada. Segunda prueba, la “forma escalonada de filas reducidas” de A debe tener todos los números diferentes de cero en la diagonal (esto es, todos los valores de aij, donde i  j deben ser diferentes de cero) y todos los ceros deben estar por debajo de la diagonal (es decir, todos los valores de aij, donde i > j deben ser cero). Tercera, el vector b no debe ser el vector nulo; en otras palabras, por lo menos un valor de bi no debe ser igual a cero. (Hay algunas otras consideraciones, pero estas tres pruebas son bastante buenas para el propósito del texto.) Si estas pruebas no se cumplen, entonces el problema está subespecificado o sobreespecificado. (¡La reducción de las filas de la escalera equivale prácticamente al análisis del grado de libertad!) Para encontrar la forma escalonada de filas reducidas se aplica la eliminación gaussiana a la matriz A hasta que se obtiene un 1 en la diagonal y un 0 en todas las demás partes por debajo de la diagonal. Se describirá este método en sólo uno o dos párrafos. Para encontrar la solución a la ecuación (A1.3) se utiliza uno de dos métodos. En un método se encuentra la inversa de la matriz A, A1, de modo que: x  A-1b ¡A1 no es simplemente una matriz donde cada entrada sea aij1! Esto es desafortunado pero cierto. Es relativamente sencillo encontrar A1 con una calculadora, pero no es tan fácil hacerlo a mano.
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El otro método para encontrar la solución es la eliminación gaussiana. Para aplicar este método es posible hacer lo siguiente: 1. Multiplicar la primera fila de números por un factor común (denominado pivote) y restar el resultado de la segunda fila. Elegir el pivote de modo que a21  0. Escribir la nueva matriz: la nueva fila sigue siendo la misma, sólo cambia la segunda fila. 2. Multiplicar b1 por el mismo pivote y restar de b2. 3. Repetir los pasos 1 y 2 para todas las filas restantes, pero elegir un pivote diferente, multiplicar la primera fila por este pivote y restar el resultado hasta que cada número de la primera columna sea cero excepto a11. 4. Multiplicar la segunda fila de números por un pivote y restar de la tercera fila, pero elegir el pivote para que a32  0. 5. Multiplicar b2 por el mismo pivote y restar de b3. 6. Repetir los pasos 4 y 5 para todas las filas restantes, pero elegir un pivote diferente cada vez, hasta que cada número de la segunda columna por debajo de a22 sea cero. También es correcto intercambiar columnas; a veces esto produce un resultado más rápido. La única diferencia entre encontrar la forma escalonada de filas reducidas de A y encontrar la solución de Ax  b por eliminación gaussiana es que en la búsqueda del caso de la forma escalonada de filas reducidas se aplicaron estos pasos sólo a A, y en la búsqueda de la solución se aplicaron a A y b. Ahora se ejemplificará esto por medio de la ecuación (A1.2). 1. Se elige 1 como pivote. Se multiplica cada entrada de la primera fila por 1 y luego se resta de la segunda fila, de manera tal que se obtiene: 1 £0 2



1 1 3



1 1§ -4



2. Se multiplica b1 por 1 y se resta de b2. La ecuación se convierte en: 1 £0 2



1 1 3



1 u 6 1 § £ v §  £5§ -4 w 3



3. Se repite, eligiendo 2 como pivote; se multiplica cada entrada de la primera fila por 2 y luego se resta el resultado de la tercera fila, con lo que se obtiene: 1 £0 0



1 1 1



1 u 3 1 § £v§  £ 1 § -6 w -9



MurApendice.qxd



624



1/22/07



Apéndice A



7:05 PM



Page 624



Métodos matemáticos



4. Todas las entradas de la columna 1 debajo de a11 son iguales a cero. Se avanza hacia la fila 2. Con 1 como pivote, se multiplica la segunda fila por 1 y se resta el resultado de la tercera fila: 1 £0 0



1 1 0



1 u 3 1 § £v§  £ 1 § -5 w -10



Ahora se tiene una matriz de coeficientes donde todas las entradas debajo de la diagonal son cero. (Si se dividiera la fila 3 entre 5, se generaría la forma escalonada con filas reducidas.) Encontrar la solución es fácil: se inicia en la base: -5w  -10 w2 Ahora se avanza una fila hacia arriba y se sustituye el valor de cada variable: vw1 v21 v  -1 Por último, se llega a la fila de arriba: uvw3 u123 u2 Qué pasa si se tiene un sistema de ecuaciones como el siguiente: 0 £1 2



1 1 3



1 u 5 1 § £ v §  £6§ -4 w 3



A primera vista, parece que se tiene un problema, por el cero situado en la fila más alta. En estos casos, simplemente se intercambian las posiciones de las filas. Si se cambia una fila en la matriz A será necesario cambiar la correspondiente fila en el vector b. Si hay muchos ceros en la matriz A, es mucho más fácil resolver el problema mediante el manejo juicioso de las filas para poner tantos ceros por debajo de la diagonal como sea posible, antes de buscar los pivotes y resolver.



Ejemplo A.1



Eliminación gaussiana en las ecuaciones químicas balanceadas Utilice la eliminación gaussiana a fin de encontrar los coeficientes estequiométricos necesarios para balancear la reacción entre el ciclohexanol y el ácido nítrico y obtener ácido adípico, óxido de nitrógeno y agua.



C6H12O  HNO3 → C6H10O4  NO  H2O
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Solución Se tienen cuatro elementos y cinco compuestos. Se selecciona al ciclohexanol como el compuesto base (coeficiente estequiométrico de 1) y se escriben cuatro ecuaciones para el balance de los elementos C, H, O y N, en los cuatro coeficientes estequiométricos desconocidos. En forma matricial, estas ecuaciones se convierten en:



C H O N



0 1 ≥ 3 1



6 10 4 0



0 0 1 1



0 v2 6 2 v 12 ¥ ≥ 3¥  ≥ ¥ 1 v4 1 0 v5 0



Observe que la fórmula CHON para el compuesto base, ciclohexanol, forma la matriz b, y las fórmulas para el segundo, tercero, cuarto y quinto compuestos forman las columnas de la matriz A. De modo que es sencillo escribir la ecuación de la matriz mediante observación. Ahora se aplica la eliminación gaussiana y se intercambian la primera y segunda filas:



1 0 ≥ 3 1



10 6 4 0



0 0 1 1



2 0 ¥ 1 0



v2 12 6 v ≥ 3¥  ≥ ¥ v4 1 v5 0



y se continúa con el proceso. No es necesario realizar el siguiente paso, pero simplifica los cálculos —intercambiemos otras filas para ponerlas con la mayor cantidad de ceros y los números más pequeños hacia la parte alta de la matriz—. En este caso, se intercambian las filas 1 y 4 (en A y b):



1 0 ≥ 3 1



0 6 4 10



1 0 1 0



0 0 ¥ 1 2



0 v2 v3 6 ≥ ¥≥ ¥ v4 1 v5 12



La segunda fila ya tiene un cero en la primera columna, entonces se avanza de inmediato a la tercera y cuarta filas, para llevar a cero las entradas de la primera columna. El pivote es 3 (para la tercera fila) y 1 (para la cuarta fila):



1 0 ≥ 0 0



0 6 4 10



1 0 -2 -1



0 0 ¥ 1 2



0 v2 6 v ≥ 3¥  ≥ ¥ 1 v4 12 v5



Al llevar a cero las entradas de la segunda columna por debajo de la diagonal, el pivote es (4/6) para la tercera fila y (10/6) para la cuarta fila:



1 0 ≥ 0 0



0 6 0 0



1 0 -2 -1



0 0 ¥ 1 2



v2 0 v 6 ≥ 3¥  ≥ ¥ v4 -3 v5 2
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Para vaciar la tercera columna debajo de la diagonal se utiliza el pivote (1/2) en la tercera fila y se resta de la cuarta fila:



1 0 ≥ 0 0



0 6 0 0



1 0 -2 0



0 0 ¥ 1 3 >2



v2 0 v 6 ≥ 3¥  ≥ ¥ v4 -3 v5 7 >2



Ahora se regresa para encontrar:



v2 -8 >3 v3 1 ≥ ¥≥ ¥ v4 8 >3 v5 7 >3 o



C6H12O  83 HNO3 → C6H10O4  83 NO  73 H2O



Uso de una calculadora TI-83 Plus para resolver sistemas de ecuaciones lineales A.1.2



La eliminación gaussiana funciona bien con la resolución manual de algunas ecuaciones lineales simultáneas, pero se vuelve tediosa (y tiende a producir error) cuando aumenta el número de ecuaciones. Los programas de computadora para resolver ecuaciones eliminan estos problemas. Sin embargo, usted no necesita una computadora; puede resolver ecuaciones de matrices con calculadoras científicas económicas. Si tiene una buena estrategia para establecer las ecuaciones, ¡la solución será muy sencilla! A continuación se observará cómo utilizar su calculadora TI-83 Plus para realizar dos operaciones: la reducción de los escalones de las filas (para comprobar la existencia de una respuesta) y la inversión de una matriz (para encontrar la respuesta). Se trabajará con un ejemplo de balanceo de ecuaciones químicas, donde la reacción no balanceada es: NH3  CH2O  HCN → C4H5N3  H2O Hay 4 elementos y 5 compuestos; por tanto, hay 4 ecuaciones de balance de elementos (C, H, O, N) y 5 coeficientes estequiométricos desconocidos. Las cuatro ecuaciones de balance de elementos son: 0n1  1n2  1n3  4n4  0n5  0 3n1  2n2  1n3  5n4  2n5  0 0n1  1n2  0n3  0n4  1n5  0 1n1  0n2  1n3  3n4  0n5  0
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Se elige al NH3 como el compuesto base, así que v1  1, se escribe este sistema de ecuaciones lineales como la ecuación matricial: 1 2 ≥ 1 0



1 1 0 1



4 5 0 3



0 2 ¥ 1 0



0 v2 v 3 ≥ 3¥  ≥ ¥ v4 0 v5 1



Para determinar si hay una solución, se busca la forma escalonada de filas reducidas de A. En la calculadora se establece una matriz que contenga todas las entradas de A, luego se utiliza la función matemática de matriz “rref” para encontrar la forma escalonada con filas reducidas. Para poner en práctica esta estrategia de solución en la calculadora TI-83 Plus, se realiza lo siguiente: Presione 2nd matrix , luego se utilizan las flechas  para resaltar “edit” Presione 1 , 4 , enter , 4 , enter . Este paso establece la matriz A como una matriz 4  4. Se lee a través de las filas, y se ingresa cada número en la matriz presionando cada number , luego enter . Esto llena los elementos de la matriz con los coeficientes. Presione 2nd quit , luego clear si es necesario. Esto le dice que ha establecido la matriz. Presione 2nd matrix , luego utilice la flecha  para resaltar “math”, después desplácese hacia abajo con las flechas hasta llegar a “rref”. Presione enter . Con esto usted dice que desea realizar la función escalonada de filas reducidas. Presione 2nd matrix , 1 , enter . Esto aplica la reducción de filas a la matriz A. Usted debe ver: 1 0 ≥ 0 0



0 1 0 0



0 0 1 0



0 0 ¥ 0 1



Hay un número 1 en cada punto diagonal y 0 por debajo de la diagonal. (En este caso específico se tiene la matriz de identidad: 0 en cualquier parte menos 1 en la diagonal. No siempre sucede así.) Esto garantiza que quizá exista una y sólo una solución para este sistema de ecuaciones. A fin de buscar la solución, simplemente se toma la inversa de A, y se multiplica la inversa por b. Usted ya ingresó A en la calculadora. Ahora es necesario ingresar b. Para hacerlo: Presione 2nd matrix , luego utilice las flechas  para resaltar “edit” Desplácese hacia abajo para resaltar 2 luego presione enter , 4 , enter , 1 , enter . Con esto se establece una matriz b como un vector columna de 4  1. (Usted quiere dejar la matriz A donde está, por eso hace resaltar 2 en lugar de 1.)
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Lea hacia abajo e ingrese cada número en b presionando cada number , luego enter . Esto llena los elementos de la matriz con los coeficientes. Presione 2nd quit , luego presione clear si es necesario. Esto indica que se ha establecido la matriz. Presione 2nd matrix 1 , x1 , enter . Esto calcula la inversa de la matriz A. Presione  2nd matrix 2 enter . Esto multiplica A1 por b. Usted debe regresar al vector que contiene los coeficientes estequiométricos: -2 -2 x ≥ ¥ 1 2



A.2



Búsqueda de las raíces de ecuaciones no lineales



El problema de buscar raíces de ecuaciones no lineales surge con mucha frecuencia, y ya no son útiles los métodos de matrices descritos en el apéndice A.1. A continuación se verán dos ejemplos: Ilustración 1: # En el ejemplo 4.17 es necesario buscar el avance de reacción j en equilibrio para la reacción de síntesis del amoniaco, dado un valor numérico para Ka Ka



5



6.6



10 atm



2



# # 12 j 2214 000 2 j 22 1 # # 3 11 000 j 2 13 000 3 j 2 11 atm22



Ilustración 2: En el ejemplo 5.12 se necesita buscar la temperatura del punto de rocío T de una mezcla al 40% de hexano/60% de heptano a 1 520 mmHg, con la presión de saturación dada por la ecuación de Antoine: x6  x7  1   c



y6P y7P  sat Psat P7 6 0.4



10



6.87601 11 171.17/T224.412







0.6 6.89677 11 264.90/T216.542



10



d 1 520



# Es posible buscar# j (Ilustración 1) o T (Ilustración 2) mediante prueba y error: suponga un valor para j o T, evalúe la ecuación en el valor supuesto, y se observa si la
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igualdad subsiste. Si no es así, entonces se realiza una nueva suposición, se reevalúa la ecuación con el nuevo valor y se continúa hasta llegar a un valor que satisfaga la # ecuación. Por ejemplo, en la primera ilustración, se podría suponer que j  0.1. Cuando se evalúa la ecuación se encuentra que el lado derecho es igual a 2.37  108, bastante alejado del valor que se está buscando. El método de prueba y error funciona mejor si se examina primero la ecuación en busca de pistas # de valores razonables para la raíz. De # nuevo, en la primera ilustración se ve que j debe ser# menor que 1 000, porque si j  1 000 nos llevaría a un 0 # en el denominador, y si j > 1 000 daría un número negativo. También se sabe que j > 0, y, dado que la constante de equilibrio es muy grande, se sospecha que la conversión en equilibrio en realidad es elevada, y por tanto x es más bien grande. Estas pistas pueden dar la pauta para suponer algo co# mo j  900. Con este valor supuesto, se tiene que el lado derecho es igual a 5808, más cerca pero todavía más pequeño que la Ka real. Se podrían llevar a cabo otras pruebas en una calculadora con graficador o en una hoja de cálculo. Sin embargo, no hay necesidad de realizar este proceso de prueba y error manualmente. Hojas de cálculo como Microsoft Excel y un programa de cómputo para la resolución de ecuaciones como el EES realizan con rapidez y facilidad estos cálculos iterativos. A continuación se demostrarán dos herramientas que se pueden instrumentar en Excel: Goal Seek y Solver. (Los detalles pueden variar un poco según la versión del programa que usted tenga. Consulte los archivos de ayuda de su programa si tiene algún problema.) Goal Seek es la forma más sencilla de buscar la raíz de una ecuación en Excel. Para buscar el avance de reacción en este ejemplo, se establecen las celdas en la hoja de cálculo y se escribe la ecuación para Ka en la celda B2 como se muestra. (Las itálicas indican texto o números que nosotros escribimos. Después se ingresan valores para el avance en la celda B1.) A 1 2



B



avance ((2*B1*2*B1)*(4000-2*B1)*(4000-2*B1))/((1000-B1)*((3000-3*B1)^3)) Ka



Después se ingresará una primera suposición razonable para el avance de reacción en la celda B1, por ejemplo 900. La ecuación en B2 se evalúa en este valor; la hoja de cálculo regresa el valor de 5808.



1 2



A



B



avance Ka



900 5808



Ahora se elige el menú desplegable Tools (herramientas) y se selecciona Goal Seek (búsqueda meta). Esto abrirá una ventana en la que: Se establece la celda: Al valor: Se cambia la celda:



B2 {la celda que lleva la ecuación para Ka} 660000 {el valor numérico deseado para Ka} B1 {la celda que lleva el valor de la raíz}
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Por último se hace clic en OK y casi al instante Goal Seek encuentra una solución, y ¡aparece justo en la celda B1! La solución es 969.23. (Vea qué sucede si ingresa una suposición inicial menor, como 900, o 1400. ¡Una buena suposición inicial muchas veces hace la diferencia entre un buen resultado y uno malo!) También es una buena práctica revisar la solución de su calculadora, para asegurarse de que escribió la ecuación en la celda de manera correcta. Puede utilizar Goal Seek con más de una ecuación, siempre que exista una sola variable. Se examinará esto con la segunda ilustración. En lugar de hacer muchos cálculos matemáticos para salir con una ecuación, simplemente se crean celdas independientes con el objetivo de calcular las presiones de saturación de hexano (Psat6) y heptano (Psat7) en función de la temperatura T mediante las ecuaciones de Antoine, y se crean celdas para ingresar valores conocidos de presión P y fracciones molares de vapor (y6 y y7). Luego se crea una celda que calcule x6  x7, y se configura Goal Seek para ajustar T hasta x6  x7  1. De este modo sería posible reutilizar la hoja de cálculo para encontrar las temperaturas de punto de rocío a diferentes presiones, si así fuera necesario. La distribución de la hoja de cálculo es:



A 1 2 3 4 5 6



T P y6 y7 Psat6 Psat7



7 8 9



x6 x7 suma



B 1520 0.4 =1-B3 =10^(6.87601-(1171.17/(B1+224.41))) =10^(6.89677-(1264.90/(B1+216.54))) (1268.115/(B1216.9))) =B3*B2/B5 =B4*B2/B6 =B7+B8



sat (La estrategia es calcular independientemente x6  y6P >Psat 6 y x7  y7P >P7 , luego comprobar si la suma de éstos es 1.0.) Se realiza una suposición inicial para T (100C es una cifra razonable para comenzar), se ingresa la suposición inicial en B1, luego en Goal Seek se realiza lo siguiente:



Se establece la celda: Para el valor: Se cambia la celda:



B9 1.0 B1



La solución es rápida: T  114. Solver en Excel es otra herramienta buscadora de raíces más poderosa (y un poco más complicada) que Goal Seek. Usted encuentra Solver en el menú desplegable Tools. (Si no encuentra la palabra Solver ahí, será necesario instalarlo.) Cualquier problema que se pueda resolver en Goal Seek se puede resolver en Solver. Hay algunas ventajas de Solver por encima de Goal Seek: (1) usted puede ingresar restricciones sobre la solución permitida, (2) puede buscar el valor de un parámetro que lleve al máximo o al
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mínimo una función, y (3) puede buscar una solución que involucre a más de una ecuación y una variable. Para utilizar Solver y encontrar el punto de rocío, se configura la hoja de cálculo exactamente en la misma forma que se hizo antes con Goal Seek. Desde el menú deplegable Tools se elige Solver. En la ventana que se abre se realiza lo siguiente: Se determina la celda objetivo: Igual a (se hace clic en el botón que dice “Value of ”): Se cambian las celdas:



B9 1.0 B1



Luego se hace clic en Solve. Esta solución aparece en la celda B1 de la hoja de cálculo. Se hace clic sobre Close para regresar a la hoja de cálculo. Ahora se estudiarán las clases más avanzadas de problemas que puede manejar Solver. Ingresar restricciones: las ecuaciones cuadráticas y cúbicas tienen dos y tres raíces, respectivamente. Quizá se necesitará sólo la raíz positiva o sólo la raíz más grande. Para evitar tener una raíz no deseada, se puede resolver el caso con restricciones. Para demostrar este punto, es necesario regresar al ejemplo 3.9, donde se desea resolver la ecuación cuadrática: 60  2tf  0.015t2f Por la información de la velocidad de evaporación del problema se sabe que tf debe ser menor que 66.67 minutos. Para utilizar Solver se configura una hoja de cálculo sencilla:



A 1 2



Tiempo Ecuación



B 2*B1-0.015*B1*B1



Ahora se abre Solver, y Se establece la celda objetivo: B2 Igual a (se hace clic en “Value of”): 60 Se cambian las celdas: B1 Todavía con la ventana Solver abierta se va hacia el cuadro que dice “Subject to the Constraints” (sujeto a las restricciones) y se hace clic en “Add”. Esto abre una ventana Add Constraint (adicionar restricción). Se ingresa B1 en Cell reference (referencia de la celda), se ajusta el siguiente panel a , luego se ingresa 66.7 en Constraint. Esto indica que el valor en B1 debe ser menor o igual a 66.7. Luego, se hace clic en OK, lo cual regresa a la ventana Solver. Por último, se hace clic en “Solve”. (Se tratará de resolver este problema sin restricciones y con la suposición inicial de 66.7 minutos, y luego se repite con una suposición inicial de 66.6 minutos. ¡Obtendrá dos respuestas diferentes! Es preciso comprobar siempre los resultados.) Maximización/minimización del valor de una función. Muchas veces surgen situaciones en las que se desea encontrar temperatura, presión, velocidad de flujo, etc., máximas, tal vez basadas en la maximización de las utilidades o en la minimización de
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costos. Esto se puede realizar fácilmente en Solver. Para demostrarlo, en el problema P5.77 se analizó un proceso donde se utilizó benceno como disolvente para recuperar ácido benzoico. El objetivo es buscar la velocidad de flujo óptima de benceno que maximice las utilidades, con base en el valor del ácido benzoico y el costo del benceno. La utilidad se puede demostrar de la siguiente manera: $  1.35mBAe  0.031mBe  686.32 donde el primer término es el valor del ácido benzoico recuperado y el segundo es el costo del benceno utilizado. La recuperación y el uso del disolvente son objeto de una restricción por el equilibrio de fases, lo cual se convierte en: KD  4 



mBAe >mBe 1196  mBAe2 >10490.3



La situación consiste en que se desea obtener la ganancia económica máxima, sujeta a la restricción del equilibrio de fases. En la hoja de cálculo se ingresa:



1 2 3 4



A



B



mBAe mBe $ Kd



=1.35*B1-0.03*(B2+686.3) =(B1/B2)/((196-B1)/10490.3)



Un examen de la restricción en equilibrio llevará a la conclusión de que mBAe debe ser menor de 196 y mayor que cero; se hará la suposición inicial de mBAe  100. También se observará que mBe debe ser mayor que mBAe; se realizará una suposición inicial de mBe  500. La estrategia consistirá en permitir que mBAe y mB varíen, sujetos a la restricción de que KD  4. Ahora se abre Solver y se hará lo siguiente: Se establece la celda objetivo: B3 Igual a (haga clic en el botón “Max”): Se cambian las celdas: B1, B2 Luego, se hace clic sobre “Add” junto al cuadro Subject to the Constraints (sujeto a las restricciones), lo que hará aparecer la ventana Add Constraints. Se ingresa la restricción de que B4  4.0. Luego se cierra la ventana Add Constraints para regresar a la ventana Solver y se hace clic sobre “Solve”. Solver regresa con rapidez la respuesta de que la ganancia máxima es de 34.12 dólares, y que mBAe  89.1 y mBe  2186 en la ganancia máxima. Búsqueda de raíces para ecuaciones no lineales simultáneas: Imagine una situación donde ocurre una reacción endotérmica en un reactor con una cantidad conocida de entrada de calor, y se desea conocer el avance de reacción en equilibrio junto con la temperatura de salida. Desde luego, la constante de equilibrio de la reacción química depende de la temperatura, pero con el balance de energía, ¡la temperatura depende del avance de reacción! En este caso, se tendrían dos ecuaciones, una que describe
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la constante de equilibrio de la reacción química y una del balance de energía, con dos · incógnitas: el avance de reacción y la temperatura T. Imagine para un caso específico que se obtiene una ecuación o la constante de equilibrio Ka: # 12 j 22 20 495 # #  exp Q20.399  Ka  T R 11.75  j 2 15.75  j 2 y se busca el balance de energía: # # j 1170.42  0.041110.3  j 2 1T  2982  550



donde el primer término es la entalpía de la reacción, el segundo es un término nCpT, y el lado derecho es la entrada de calor al reactor. ¡No es fácil encontrar de manera manual la solución a estas dos ecuaciones! Se configura una hoja de cálculo con estas dos variables y estas dos ecuaciones. Sería buena idea dividir las ecuaciones para facilitar la corrección de fallas. A continuación se presenta esta hoja de cálculo:



1 2 3 4 5



A



B



avance1 T Ka Ka Balance de energía



=exp(20.399-(20495/B2)) =(2*B1*2*B1)/((1.75-B1)*(5.75+B1)) =170.4*B1+0.041*(10.3+B1)*(B2-298)



Primero se intentan algunas suposiciones y se evalúan las ecuaciones con estos # valores supuestos. Una rápida observación de las ecuaciones permite concluir que j 1.75. # De modo que se supone que j  1. Si éste es un proceso químico, por lo general la temperatura es muy alta, entonces se comienza con una suposición T  800 K (cerca de 527C). Se ingresan estos valores a la hoja de cálculo y se obtiene la evaluación inicial de las ecuaciones en estos valores supuestos (las entradas están en itálicas, los valores calculados no):



A 1 2 3 4 5



avance1 T Ka Ka Balance de energía



B 1 800 0.0054 0.790 402.98
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Es útil examinar esta evaluación provisional. Ka calculada con base en T (celda B3) es · mucho menor que Ka calculada con base en (celda B4). Esto indica que el avance de reacción 1 quizá sea una estimación demasiado baja. Asimismo, el balance de energía, que debe sumar 550, es un poco bajo también. Esto sugiere que se necesitaría una temperatura mayor. De todos modos, las suposiciones iniciales están en la aproximación correcta. Con la solución correcta, Ka calculada con base en T (celda B3) será igual a Ka · calculada con base en (celda B4). Se indica esto por medio de otra celda, donde se determina la relación de estos dos valores calculados:



1 2 3 4 5 6



A



B



avance1 T Ka Ka Balance de energía relación



1 800 0.0054 0.790 402.98 B3/B4



La estrategia consistirá en buscar la solución donde la celda B5 (balance de energía) sea igual a 550, sometida a la restricción de que la celda B6 es igual a 1.0. Se abre Solver y se realiza lo siguiente: Establecer la celda objetivo: Igual a (hacer clic en el botón “Value of”): Se cambian las celdas:



B5 550 B1, B2



Se agrega (“Add”) una restricción como ya se describió: B6  1 Por último, se hace clic sobre “Solve”. Solver indica que encontró una solución, y después de hacer clic en OK se puede ver en la hoja de cálculo:



1 2 3 4 5 6



A



B



avance1 T Ka Ka Balance de energía relación



1.209 1026.9 1.554 1.554 550 1.0000
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Siempre es buena idea revisar la solución. Primero hay que asegurarse de que los números son lógicos desde el punto de vista físico, y después se deben insertar de nuevo los valores en las ecuaciones originales y evaluar todo por medio de la calculadora. La solución de ecuaciones no lineales, simultáneas, puede ser engañosa y encontrar una solución factible puede resultar difícil. Si esto llegara a suceder, primero revise que las ecuaciones estén formuladas y escritas correctamente en la hoja de cálculo. A continuación se presentan algunas ideas que quizá sean de utilidad: Trate de simplificar el problema y vea si puede resolver primero el problema más sencillo. Vea casos límite. Considere, por ejemplo, lo que sucede con conversión completa o sin conversión. Examine cómo varía cada función con diferentes variables. Observe qué funciones son muy sensibles, o muy insensibles, a pequeños cambios en una determinada variable. Adicione más restricciones, como puede ser que las variables no deben ser negativas. Vuelva a escribir las ecuaciones. Por ejemplo, intente evaluar ln Ka en lugar de Ka, puesto que ésta varía muy levemente con T. Intente evitar situaciones en las que la hoja de cálculo tenga que dividir entre cero, o en las que las variables sean extremadamente grandes o demasiado pequeñas.



A.3



Ajuste de las ecuaciones a los datos: interpolación lineal y regresión no lineal



En la ingeniería de procesos químicos se manejan datos y ecuaciones modelo con mucha frecuencia. Se analizarán dos métodos en esta sección: la interpolación lineal de datos tabulados y la búsqueda de valores de parámetros cuando se ajustan datos a las ecuaciones modelo. A.3.1



Interpolación lineal



En el ejemplo 6.5 se encontró por interpolación lineal la entalpía de vapor de agua a una temperatura que no estaba presente en las tablas de vapor. En esta sección se mostrará con exactitud cómo funciona la interpolación lineal. Suponga que necesita conocer H para el vapor a 1 bar y 127C. Este estado no se encuentra listado en la tabla 6.1 ni en el apéndice B, no obstante se conoce H para el vapor a 1 bar y algunas otras temperaturas. Con la interpolación lineal se buscan dos temperaturas (T1 y T2), de las que se conoce H que abarcan la temperatura deseada. En el ejemplo, estas dos temperaturas son T1  100C (H1  2 675.8 kJ/kg) y T2  150C (H2  2 776.6 kJ/kg). Entonces se supone que H es una función lineal de la temperatura T: ¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



H  a  bT
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donde a y b son constantes. Ahora se sustituyen los valores de entalpía en las dos temperaturas conocidas: 2 675.8  a  b (100C) 2 776.6  a  b (150C) y una vez resuelto se tiene que: a  2 474.2, b  2.02, y ¿



H  2 474.2  2.02T ¿



donde H está en kJ/kg y T está en C. Por tanto, a 127C: ¿



H  2 474.2  2.02(127)  2 730.7 kJ/kg Otra forma de interpolar linealmente es utilizar la idea de proporcionalidad: ¿



¿



T  T1 H  H1  H2  H1 T2  T1 ¿



¿



o ¿



H



T  T1  1H2  H12  H1 T2  T1 ¿



¿



¿



o bien, para este ejemplo: ¿



H



127  100 12 776.6 2 675.82  2 776.6 2 730.7 kJ/kg. 150  100 ¿



¿Se justifica suponer que H es una función lineal de la temperatura T? Para responder a esta pregunta, es aconsejable graficar los datos. Esto se hizo con los datos de la tabla de vapor de la figura 6.7. A simple vista se confirma que en realidad es correcto trazar una línea recta para representar la dependencia de la temperatura de H. ¿



A.3.2



Ajuste de datos a las ecuaciones modelo



A lo largo de este texto hay muchos ejemplos de ecuaciones modelo. Se pondrá especial atención en las ecuaciones que correlacionan datos y permiten predecir propiedades físicas. La ecuación de Antoine, que se utiliza para calcular presiones de saturación a determinada temperatura, es un ejemplo de una ecuación como ésta. Otro ejemplo es el uso de expresiones polinomiales para observar el efecto de la temperatura sobre la capacidad calorífica. En estas ecuaciones, las constantes surgen del ajuste de regresión de los datos a la ecuación modelo. En la regresión lo más importante es encontrar el “mejor” ajuste de la ecuación a los datos. El mejor ajuste se define como aquellos parámetros modelo que llevan al mínimo la suma del cuadrado de los residuos. Un residuo es simplemente la diferencia entre el punto del dato y el valor pronosticado para una condición específica (por ejemplo, la diferencia entre la presión de saturación real a 300 K y la presión de saturación calculada con la ecuación de Antoine). Se calculan
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los residuos, se elevan al cuadrado, se suman los cuadrados, y se intenta encontrar los valores paramétricos en la ecuación que da la suma mínima. La regresión “lineal” tan sólo significa que la ecuación modelo está escrita como una ecuación lineal; regresión “no lineal” implica que la ecuación modelo es una ecuación no lineal. Una gran cantidad de programas de cómputo pueden manejar regresión lineal y no lineal, entre ellos se encuentra Microsoft Excel. En esta sección se presentará un programa diferente, KaleidaGraph, que es relativamente económico, disponible en plataformas PC y Macintosh, de uso sencillo y más poderoso que Excel para ajustar datos a ecuaciones modelo y generar gráficas con buena apariencia. Se demostrará la ecuación de Antoine con un ejemplo. El manual Perry’s Chemical Engineers’ Handbook tiene tablas de datos de presión de vapor contra temperatura para múltiples compuestos. Por ejemplo, el Perry’s documenta los siguientes datos para d-limoneno (un compuesto con una deliciosa fragancia cítrica): T, °C P, mmHg



14.0 40.4 53.8 68.2 84.3 94.6 108.3 1 5 10 20 40 60 100



128.5 151.4 175.0 200 400 760



Se desea encontrar la ecuación de Antoine que caracterice la presión de saturación de d-limoneno. Recuerde que la ecuación de Antoine es: log10Psat  A 



B TC



donde A, B y C son constantes específicas para el compuesto que aquí interesa. Para encontrar los valores de A, B y C para d-limoneno, mediante KaleidaGraph, primero se abre un archivo “data” y se ingresan los valores de temperatura y presión en la tabla. Se puede nombrar la primera columna Temperatura en el menú desplegable Data (datos), se hace clic en Column format (formato de columna), luego se selecciona la columna A en el cuadro y se escribe Temperature. De igual modo, se puede seleccionar B y escribir Pressure (si así lo prefiere, también puede ajustar el formato de sus nombres). Después de presionar OK, la tabla de datos se ve como sigue:



0 1 2 3 4 5 6 7 8 9



0 Temperatura



1 Presión



14.000 40.400 53.800 68.200 84.300 94.600 108.30 128.50 151.40 175.00



1.000 5.000 10.000 20.000 40.000 60.000 100.00 200.00 400.00 760.00
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Con el fin de ajustar los datos a la ecuación de Antoine como está escrita, se toma el logaritmo de la presión de saturación. Esto se hace en el menú desplegable Windows y con un clic en “Formula entry” (ingresar fórmula). Este paso abre una ventana en la que se puede escribir una ecuación. Se escribe c2  log(c1), luego se hace un clic sobre “Run”. Lo que hace esta instrucción es llenar la segunda columna (c2) con el log (base 10) de la columna (c1). (Si usted cambia después un número en la columna c0, tendrá que volver a ejecutar el cálculo; KaleidaGraph no actualiza automáticamente, a diferencia de Excel.) En Data/Column Format se nombra a la tercera columna “log P”. Ahora la tabla de datos se ve como sigue:



0 Temperatura 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9



14.000 40.400 53.800 68.200 84.300 94.600 108.30 128.50 151.40 175.00



1 Presión 1.000 5.000 10.000 20.000 40.000 60.000 100.00 200.00 400.00 760.00



2 log P 0.000 0.699 1.000 1.301 1.602 1.778 2.000 2.301 2.602 2.881



Ahora se crea una gráfica con estos datos. En el menú desplegable Gallery se selecciona Linear/Scatter. Esto abre una ventana en la que se pueden seleccionar los valores X y Y para la gráfica. Se selecciona Temperature para X y Log P para Y. Ahora se hace clic en “New Plot” (nueva gráfica). De inmediato se genera una gráfica, y al ir a las ventanas Plot/Styles o Plot/Axis Option (gráfica/estilos u opción gráfica/eje) será posible cambiar los símbolos, pegar marcas, etiquetar ejes, etcétera. Pero nos interesa ajustar una ecuación a los datos. Con la gráfica a la vista, vaya al menú Curve Fit (ajuste de curva). Hay opciones para diversas clases de ajustes (lineal, polinomial, exponencial, logarítmico), o puede simplemente “conectar los puntos”. No obstante, se desea ajustar una forma muy específica de una ecuación a los datos que ya se tienen. En KaleidaGraph usted puede ajustar los datos a una ecuación de cualquier forma. Para hacer esto, se selecciona Select Curve Fit/General/Edit General. Esto abre una ventana General Curve Fit. Se hace clic en “Add” para introducir una nueva ecuación y luego se selecciona New Fit en la ventana izquierda para dar un nombre a la ecuación (por ejemplo, “Antoine”). Se hace un clic sobre OK, lo cual regresará a la gráfica. Ahora se selecciona otra vez Curve Fit/General y se debe ver Antoine como una de las opciones, la cual se selecciona. Se hace un clic en “Define”. Esto abre una ventana llamada General Curve Fit Definition (Definición general del ajuste de la curva), en la que se ingresa la ecuación modelo. El formato es un poco simple. No hay signos equivalentes, se utiliza M1, M2, M3, etcétera, para los parámetros modelo, y M0 en lugar de X. En esta demostración, entonces la función (Y) que se va a ajustar es log P, la variable
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independiente X (o M0) es Temperature, y las constantes de Antoine A, B y C, son M1, M2, M3. Se escribe M1-(M2/(M3M0)) en la ventana (que en el lenguaje de KaleidaGraph es equivalente a A-B/(CT)). Conviene insertar las suposiciones iniciales para los valores paramétricos. Un examen de la lista de las constantes de Antoine en el apéndice B indica que la constante A (o M1), por lo general es cercana a 6 u 8, la constante B (o M2) es alrededor de 1000 y la constante C es aproximadamente de 200. Se utiliza punto y coma para separar la ecuación modelo de las suposiciones iniciales. Para introducir la ecuación modelo y las suposiciones iniciales escribimos en la ventana General Curve Fit Definition: M1-(M2/(M3M0));M16;M21000;M3200 Al presionar OK se retorna a la ventana Curve Fit Selections. Ahora se seleccionan los datos que se ajustarán al hacer un clic en el cuadro apropiado (marcado como log P en este ejemplo). Un clic de OK produce casi al instante una gráfica con los datos y la ecuación graficados, y una tabla de los parámetros modelo.



3 2.5 2 1.5 log P



MurApendice.qxd



1 y = m1−m2/(m3+m0) Error Value m1 7.5437 0.041493 m2 1969.3 27.293 247.14 2.2469 m3 Chisq 5.2502e-05 NA 1 NA R



0.5 0 −0.5



0



50



100



100



200



Temperatura (°C)



El ajuste parece muy bueno (una Chi cuadrada baja y una R de casi 1 son indicadores del buen ajuste). La ecuación de Antoine para d-limoneno es: log10Psat  7.544 



1 970 T  247



donde se redondean los valores de los parámetros para que sean congruentes con el error indicado.
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Tabla



Páginas



B.1 Masa atómica y número atómico de los primeros 100 elementos B.2 Temperatura crítica Tc y presión crítica Pc de compuestos seleccionados B.3 Energía de Gibbs de formación estándar Gf , entalpía de formación Hf y entalpía de combustión Hc a 298 K B.4 Constantes de la ecuación de Antoine para compuestos seleccionados B.5 Constante de la ley de Henry (atm) Hi  yi p/xi  pi/xi, para gas disuelto en agua B.6 Presiones parciales de SO2 en equilibrio con SO2 disuelto en agua B.7 Presiones parciales de NH3 en equilibrio con NH3 disuelto en agua B.8 Solubilidad de sales en agua B.9 Equilibrio sólido-líquido de benceno-naftaleno B.10 Equilibrio sólido-líquido de m-xileno y p-xileno B.11 Equilibrio vapor-líquido de etanol-agua a 1 atm B.12 Equilibrio vapor-líquido de metanol-benceno a 1 atm B.13 Equilibrio líquido-líquido agua-ácido acético y metil isobutil cetona a 25 B.14 Equilibrio líquido-líquido de etilbenceno-estireno y etilenglicol a 25C B.15 Coeficiente de distribución KD  xA,fase II/xA,fase I para distribuir un soluto entre dos líquidos inmiscibles B.16 Entalpía específica H, energía interna U y volumen V de H2O a diferentes temperaturas y presiones B.17 Capacidad calorífica Cp de líquidos y vapores seleccionados B.18 Capacidad calorífica Cp de sólidos seleccionados B.19 Capacidad calorífica Cp de diversos materiales B.20 Entalpía de fusión Hm a la temperatura normal de fusión Tm y entalpía de vaporización Hv a la temperatura normal de ebullición Tb a 1.0 atm



642-644



¿



¿



¿



¿



¿



¿



¿



645-646 647-651 652-653 654 654-655 655 656 656 657 657 658 658 659 659-660 661-662 663-666 666 667



¿



667-670 641



MurApendice.qxd



642



1/22/07



Apéndice B



7:05 PM



Page 642



Propiedades físicas



B.21 Entalpía de disolución de sólidos orgánicos disueltos en agua Hdisol en una disolución infinita y 25C B.22 Entalpía de disolución de sólidos inorgánicos disueltos en agua, Hdisol en una dilución determinada y 18C B.23 Entalpía de mezclado de líquidos o gases con agua a 25C



671 671-672 672



Tablas con mayor información sobre las propiedades físicas están a la disposición en libros de consulta como los siguientes: Perry’s Chemical Engineers’ Handbook, editado por R. H. Perry y D. W. Green, McGraw-Hill, Inc., Nueva York, NY. CRC Handbook of Chemistry and Physics, CRC Press, Boca Raton, Fl. Lange’s Handbook of Chemistry, J. A. Dean, McGraw-Hill, Inc., Nueva York, NY. Chemical Properties Handbook, C. L. Yaws (1999), McGraw-Hill, Inc., Nueva York, NY. Physical and Thermodynamic Properties of Pure Chemicals: Evaluated Process Design Data, T. E. Daubert et al. (1999), Taylor & Francis, Filadelfia, E.U.A. NIST Chemistry Webbook, editado por P. J. Linstrom y W. G. Mallard (2005). National Institute of Standard and Technology, Gaithersburg, E.U.A. (http.//webbook.nist.gov.) La base de datos en línea Knovel (www.knovel.com) para científicos e ingenieros proporciona acceso a múltiples libros de consulta, pero es necesaria una suscripción. Los datos que se encuentran en este apéndice se recopilaron de éstas y otras fuentes. Para aplicaciones críticas, deberán consultarse una o más de las fuentes originales.



B.1 Masa atómica y número atómico de los elementos Tabla B.1



Masa atómica y número atómico de los primeros 100 elementos



Número Elemento Símbolo atómico



Masa atómica



Hidrógeno Helio Litio Berilio Boro Carbono Nitrógeno



1.00794 4.00260 6.941 9.012182 10.811 12.011 14.00674



H He Li Be B C N



1 2 3 4 5 6 7



Elemento Oxígeno Flúor Neón Sodio Magnesio Aluminio Silicio



Símbolo



Número atómico



Masa atómica



O F Ne Na Mg Al Si



8 9 10 11 12 13 14



15.9994 18.99840 20.1797 22.989768 24.3050 26.981539 28.0855
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Número Elemento Símbolo atómico Fósforo Azufre Cloro Argón Potasio Calcio Escandio Titanio Vanadio Cromo Manganeso Hierro Cobalto Níquel Cobre Zinc Galio Germanio Arsénico Selenio Bromo Kriptón Rubidio Estroncio Itrio Zirconio Niobio Molibdeno Tecnecio Rutenio Rodio Paladio Plata



P S Cl Ar K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag



15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47



Masa atómica y número atómico de los elementos



Masa atómica



Elemento



30.97362 32.066 35.4527 39.948 39.0983 40.078 44.95591 47.88 50.9415 51.9961 54.93085 55.847 58.9332 58.69 63.546 65.39 69.723 72.61 74.92159 78.96 79.904 83.80 85.4678 87.62 88.90585 91.224 92.90638 95.94 (98) 101.07 102.9055 106.42 107.8682



Cadmio Indio Estaño Antimonio Telurio Yodo Xenón Cesio Bario Lantano Cerio Praseodimio Neodimio Prometio Samario Europio Gadolinio Terbio Disprosio Holmio Erbio Tulio Iterbio Lutecio Hafnio Tantalio Volframio Renio Osmio Iridio Platino Oro Mercurio



643



Símbolo



Número atómico



Masa atómica



Cd In Sn Sb Te I Xe Cs Ba La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg



48 49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71 72 73 74 75 76 77 78 79 80



112.411 114.82 118.71 121.75 127.60 126.90447 131.29 132.90543 137.327 138.9055 140.115 140.90765 144.24 (145) 150.36 151.965 157.25 158.92534 162.50 164.93032 167.26 168.93421 173.04 174.967 178.49 180.9479 183.85 186.207 190.2 192.22 195.09 196.96654 200.59 (continúa)
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Propiedades físicas



(conclusión)



Número Elemento Símbolo atómico



Masa atómica



Talio Plomo Bismuto Polonio Ástato Radón Francio Radio Actinio Torio



204.3833 207.2 208.98037 (209) (210) (222) (223) 226.025 227.028 232.0381



Tl Pb Bi Po At Rn Fr Ra Ac Th



81 82 83 84 85 86 87 88 89 90



Elemento Protactinio Uranio Neptunio Plutonio Americio Curio Berkelio Californio Einstenio Fermio



Símbolo



Número atómico



Masa atómica



Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm



91 92 93 94 95 96 97 98 99 100



231.03588 238.0289 237.0482 (244) (243) (247) (247) (251) (252) (257)



Los números de masa incluidos entre paréntesis son para el isótopo más estable o el más conocido. Fuente: CRC Handbook of Chemistry and Physics, 70a. edición; Perry’s Chemical Engineer’s Handbook, 6a. edición.



B.2 Ecuación modelo del gas no ideal y propiedades críticas Una forma de escribir la ley del gas ideal es ¿



PV 1 RT ¿



donde P  presión, T  temperatura, R  constante del gas ideal y V volumen molar específico (volumen por mol). La ley del gas ideal es una ecuación modelo muy útil para calcular volúmenes específicos (o, de igual forma, densidades) de los gases a presiones de bajas a moderadas. Para cálculos exactos a presiones mayores se necesitan datos experimentales o ecuaciones modelo más complicadas. Se han propuesto muchas de estas ecuaciones, una buena fuente de información es el Perry’s Chemical Engineer’s Handbook o cualquier texto de termodinámica para ingeniería química. Aunque son diferentes en cuanto a los detalles y complejidad, estas ecuaciones comparten la característica común de calcular un valor para el factor de compresión Z, donde: ¿



PV Z RT Para un gas ideal, Z  1. La mayoría de las veces, para gases reales, Z < 1. (Por lo general, usted verá valores de alrededor de 0.7 < Z < 1.) Una de las ecuaciones modelo
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más utilizadas para predecir volúmenes específicos de los gases reales es la ecuación de Redlich-Kwong: Z 3  Z 2  1A  B2  B2 Z  AB  0



en la cual: A



aP 2 R T 2.5 B



aR2 Tc2.5 Pc



a



bP RT



b



b RTc Pc



a  b 



1 9A 2  1B 3



3 21  3



Cuando sólo se conocen la temperatura crítica Tc y la presión crítica Pc del compuesto de interés, es suficiente para calcular Z (y por tanto el volumen o la densidad específicos) para ese gas a determinadas T y P. Puesto que la ecuación de Redlich-Kwong es una ecuación cúbica, hay tres raíces; la raíz real más grande es el valor correcto de Z para un gas. En la tabla B.2 se encuentran las temperaturas y presiones críticas para los compuestos seleccionados. Convierta Tc a una escala de temperatura absoluta antes de utilizarla en la ecuación de Redlich-Kwong. Tabla B.2



Compuesto



Temperatura crítica Tc y presión crítica Pc de compuestos seleccionados Fórmula



Tc , °C Pc , atm



Acetaldehído



C2H4O



188.0



Ácido acético



C2H4O2



321.6



57.2



Anhídrido acético Acetona Acetonitrilo Acetileno Aire Amoniaco Argón Benceno Bromo Butadieno, 1,3 n-butano Dióxido de carbono



C4H6O3



296.0



46.0



235.0 274.7 36.0 140.7 132.4 122 288.5 311 152 153



47.0 47.7 62.0 37.2 111.5 48.0 47.7 102 42.7 36.0



31.1



73.0



C3H6O C2H3N C2H2 NH3 Ar C6H6 Br2 C4H6 C4H10 CO2



Compuesto



Fórmula



Tc , °C Pc , atm



Disulfuro de carbono Monóxido de carbono Cloro



CS2



144.0



76.1



Dietilamina Dimetilamina Etano Acetato de etilo Etanol Etileno Óxido de etileno Flúor Helio Heptano



(C2H5)2NH 223.5 (CH3)2NH 164.6 C2H6 32.1 250.1 CH3COOC2H5 C2H5OH 243.1 9.7 C2H4 C2H4O 192.0 F 155 He 267.9 C7H16 266.8



36.2 51.7 48.8 37.8 63.1 50.5



Hidrazina



N2H4



CO Cl2



273.0 139



380.0



76.0 35.0



25.0 2.26 26.8 145.0



(continúa)
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Compuesto Hidrógeno Cloruro de hidrógeno Cianuro de hidrógeno Sulfuro de hidrógeno Isobutano Isopentano Mercurio Acetato de metilo Metanol Metil etil éter Neón Óxido nítrico Nitrógeno Tetróxido de nitrógeno Óxido nitroso n-octano Oxígeno
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Fórmula



Tc , °C Pc , atm



Compuesto



Fórmula



Tc , °C Pc , atm



239.9 51.4



12.8 81.6



n-pentano Fenol



C5H12 C6H5OH



197.2 419.0



33.0 60.5



HCN



183.5



53.2



Fosgeno



COCl2



182.0



56.0



H 2S



100.4



88.9



n-propano



C3H8



96.8



42.0



339.5 263.7 92.3



53.0 49.95 45.0



H2 HCl



C4H10 C5H12 Hg CH3COOCH3 CH3OH CH3OC2H5



134.0 37.0 187.8 32.8 1 550 200



Ácido propiónico C2H5COOH n-propanol C3H7OH Propileno C3H6



233.7 240.0 164.7



46.3 78.7 43.4



Piridina Radón Sodio



C6H5N Rn Na



344.0 104.0 2 546



60.0 62.0 343



Ne



228.7



25.9



NO N2 N2O4



94.0 147.1 158.0



65.0 33.5 100



Tetrafluoruro de silicio Dióxido de azufre Trióxido de azufre Tolueno



SiF4



1.5



50.0



SO2 SO3 C6H5CH3



157.2 218.3 320.6



77.7 83.6 41.6



N 2O C8H18 O2



36.5 296.0 118.8



71.7 24.6 49.7



Trietilamina Trimetilamina Agua



(C2H5)3N (CH3)3N H2O



262.0 30.0 161.0 41.0 374.15 218.4



Para convertir a T (K), sume 273.15. Para convertir a P (bar), divida entre 1.01325. Fuente: Perry’s Chemical Engineer’s Handbook, 6a. edición.



B.3 Energía de Gibbs, entalpía de formación y entalpía de combustión La energía de Gibbs de formación estándar se utiliza para calcular el cambio de energía de Gibbs con la reacción a 298 K, como en la ecuación (4.14): ¿



Gr 



¿



 vi Gi, f
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Energía de Gibbs, entalpía de formación y entalpía de combustión



Para una buena aproximación, es posible calcular el cambio de energía de Gibbs a cualquier temperatura T mediante la expresión de van’t Hoff, ecuación (4.15): ¿



¿



¿



¿



GT 1 Gr  Hr Hr lnKa,T   - c RT R T d 298 en la cual: ¿



Hr 



¿



 vi Hi, f



o ¿



¿



Hr    vi Hi,c



Tabla B.3



¿



Energía de Gibbs de formación estándar G f , entalpía de formación Hf y entalpía de combustión Hc a 298 K ¿



¿



¿



Compuesto Acetaldehído (g) Ácido acético (g) (l) Anhídrido acético (g) Acetona (g) (l) Acetonitrilo (g) Acetileno (g) Ácido adípico (l) Amoniaco (g) Nitrato de amonio (s) (ac) Argón (g) Benceno (g) Butadieno, 1,3 (g) n-butano (g) Carbonato de calcio (s)



Fórmula C2H4O C2H4O2 C4H6O3 C3H6O C2H3N C2H2 C6H10O4 NH3 N2H5NO3 Ar C6H6 C4H6 C4H10 CaCO3



¿



Gf kJ/gmol



Hf kJ/gmol



133.1 374.6 392.5 473.4 151.3 155.5 91.868 210.68 985.4 16.6 184 190.7 0 129.6 149.7 15.707 1 133.0



166.2 432.8 486.18 572.5 215.7 248.2 74.04 228.2 741.3 46.15 365.56 340 0 82.88 109.24 124.73 1 211.3



¿



Hc kJ/gmol 1 104.5 814.6 1 675 1 659 1 190.4 1 257 316.8



0 3 136 2 409 2 657.3 (continúa)
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Propiedades físicas



(continuación) ¿



Compuesto Cloruro de calcio (s) Dióxido de carbono (g) Disulfuro de carbono (g) Monóxido de carbono (g) Sulfuro de carbonilo (g) Cloro (g Clorobenceno (l) Cloroformo (g) Ciclohexano (g) (l) Dietilamina (g) Dietil éter (g) (l) Dimetilamina (g) Carbonato de dimetilo (g) Dimetil éter (g) Etano (g) Etanol (g) (l) Acetato de etilo (l) Etilamina (g) Etilbenceno (g) (l) Etileno (g) Etilenglicol (g) (l) Óxido de etileno (g) Formaldehído (g) Ácido fórmico (g)



Fórmula CaCl2 CO2 CS2 CO COS Cl2 C6H5Cl CHCl3 C6H12 (C2H5)2NH (C2H5)2O (CH3)2NH C3H6O3 (CH3)2O C2H6 C2H5OH CH3COOC2H5 C2H5NH2 C8H10 C2H4 C2H6O2 C2H4O CH2O CH2O2



Gf kJ/gmol 752.28 394.37 66.8 137.27 165.5 0 89.2 103.61 31.8 26.7 73.08 116.1 68.0 452.4 109.0 31.92 167.85 174.72 328.0 318.4 36.16 130.73 119.7 68.44 302.6 319.8 13.23 102.6 351.0



¿



Hf kJ/gmol 797.47 393.5 116.9 110.53 141.5 0 11.5 70.1 123.1 156.2 71.42 252.7 272.8 18.6 570.1 184.1 83.82 234.95 277.61 444.5 463.3 47.15 29.92 12.5 52.51 387.5 451.5 52.63 108.6 378.6



¿



Hc kJ/gmol 0 1 076.9 283 0



2 800.3



28.84 1 428.6 1 235 2 061 1 587.4 4 345 1 323 1 059 1 218 526.8 211.5
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Compuesto Nitruro de galio (s) Glicerol (glicerina) (g) (l) n-heptano (g) (l) Hexametilendiamina (g) n-hexano (g) (l) Hidrazina (g) (l) Hidrógeno (g) Cloruro de hidrógeno (g) Peróxido de hidrógeno (g) (l) Cianuro de hidrógeno (g) Sulfuro de hidrógeno (l) Óxido de hierro (ferroso) (s) (férrico, hematita) (s) (magnetita) (s) Isobutano (g) Isobuteno (g) Isopentano (g) Cloruro de magnesio (s) Metano (g) Acetato de metilo (g) Methanol (g) (l) Metil etil éter Naftaleno (g) Ácido nítrico (g) (l)



649



Energía de Gibbs, entalpía de formación y entalpía de combustión



Fórmula



Gf kJ/gmol



GaN C3H8O3 C7H16 C6H16N2 C6H14 N2H4 H2 HCl H2O2 HCN H2S FeO Fe2O3 Fe3O4 C4H10 C4H8 C5H12 MgCl2 CH4 CH3COOCH3 CH3OH CH3OC2H5 C8H10 HNO3



475.5 8.165 1.757 120.96 0.066 3.81 159.17 0 95.30 105.48 118.11 124.7 32.84 248.45 749.35 1 013.8 20.76 70.27 14.05 601.5 50.49 162.32 166.12 117.1 224.08 73.51 79.91



¿



Hf kJ/gmol 109.6 577.9 665.9 187.8 224.4 127.9 166.94 198.8 95.353 50.46 0 92.31 136.11 188.95 135.14 19.96 270.37 830.5 1 116.7 131.418 0.54 153.7 641.1 74.52 410.0 200.94 238.655 216.4 150.58 133.85 173.22



¿



Hc kJ/gmol



4 464.7



3 855.1 5 342 0 28.6



623.3



2 649 2 540.8 3 239.5 802.6



638.46 1 931.4 498.09



(continúa)
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(continuación) ¿



Compuesto Óxido nítrico (g) Nitroglicerina Nitrógeno (g) Dióxido de nitrógeno (g) Tetróxido de nitrógeno (g) Óxido nitroso (g) n-octano (g) (l) Oxígeno (g) n-pentano (g) (l) Fenol (g) (l) Fosgeno (g n-propano (g) Ácido propiónico (g) (l) n-propanol (g) (l) Propileno (g) Tetracloruro de silicio (l) Dióxido de silicio (c, cuarzo) Borohidruro de sodio (ac) Carbonato de sodio (c) Cloruro de sodio (c) Cianuro de sodio (c) Hidróxido de sodio (s) (ac) Metaborato de sodio (ac) Estireno



Fórmula NO C3H5(NO3)3 N2 NO2 N2O4 N 2O C8H18 O2 C5H12 C6H5OH COCl2 C3H8 C2H5COOH C3H7OH C3H6 SiCl4 SiO2 NaBH4 Na2CO3 NaCl NaCN NaOH NaBO2 C8H8



Gf kJ/gmol 86.57 0 51.3 97.95 104.16 16.0 7.4 0 8.81 9.25 32.637 46.11 206.8 24.39 366.7 383.5 159.9 166.69 62.15 560.24 796.6 147.61 1 044.12 384.485 379.4 419.2 940.81 213.9



¿



Hf kJ/gmol 90.25 279.1 0 33.3 9.33 82.05 208.75 249.95 0 146.76 173.05 96.399 158.16 220.1 104.68 453.5 509.2 255.2 300.70 19.71 627 850.8 199.6 1 127.42 411.375 94.0 425.9 469.15 1 012.49 147.4



¿



Hc kJ/gmol 90.2 0



82 5 074.2 0 3 244.9 2 921



2 043.1 1 395 1 843.8 1 925.7



4 219
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Compuesto



Fórmula



Dióxido de azufre (g) Trióxido de azufre (g) Ácido sulfúrico (l) (ac) Tolueno (g) (l) Trietilamina (g) Trimetilamina Trinitrotolueno (g) (s) Urea (g) (l) (s) Cloruro de vinilo (g) Agua (g) (l) o-xileno (g) (l) m-xileno (g) (l) p-xileno (g) (l)
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Energía de Gibbs, entalpía de formación y entalpía de combustión



Gf kJ/gmol 299.9 370.66



SO2 SO3 H2SO4 C6H5CH3 (C2H5)3N (CH3)3N C7H5(NO2)3 (NH2)2CO



C2H3Cl H2 O C8H10 C8H10 C8H10



¿



122.0 114.148 114.1 98.99



152.7 194.3 196.8 41.95 228.59 237.19 122.2 110.33 118.76 107.654 121.4 110.08



¿



¿



Hf kJ/gmol



Hc kJ/gmol



296.81 394.93 810.4 887.1 50.17 11.996 95.8 243.1 24.1 65.6 235.5 324.5 333.6 28.45 241.83 285.84 19.08 24.44 17.32 25.418 18.03 24.246



0



3 734 4 040.5 2 244.9



1 178 0 44.0 4 333.0 4 331.8 4 333.0



Hc es el cambio de entalpía asociado con la combustión del compuesto en la fase gaseosa, con CO2 (g), H2O (g), Cl2 (g), N2 (g) y SO2 (g) como productos. Con H2O (l) como producto, Hc disminuye (se vuelve más negativa) por 44.0n kJ/gmol, donde n es el número de moles de H2O. En ocasiones  Hc es conocido como el menor valor de calentamiento con vapor de agua y el mayor valor de calentamiento con agua líquida como el producto. Fuente: Recopilado de los datos que se encuentran en Perry’s Chemical Engineer’s Handbook, 6a. y 7a. ediciones; Lange’s Handbook of Chemistry 14a. edición, y NIST Chemistry Webbook. ¿



¿
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Constantes de la ecuación de Antoine



La ecuación de Antoine: log10 Psat 1mmHg2  A 



B T 1C2  C



es una ecuación útil para modelar las presiones de saturación de líquidos y sólidos. Las constantes no se deben usar fuera del intervalo de temperatura indicado.



Tabla B.4



Constantes de la ecuación de Antoine de compuestos seleccionados



Compuesto Acetaldehído Ácido acético Anhídrido acético Acetona Acetonitrilo Acrilonitrilo Amoniaco Benceno Ácido benzoico Bromo n-butanol Butadieno, 1,3 Disulfuro de carbono Cloro Cloroformo Dietanolamina Dietilamina Dimetilamina Etanol Etanolamina Acetato de etilo Etilamina Etilbenceno Etilenglicol



Fórmula



Intervalo, °C



A



CH3CHO CH3COOH C4H6O3 CH3COCH3 CH3CN C3H3N NH3 C6H6 C6H5COOH Br2 C4H9OH C4H6 CS2 Cl2 CHCl3 (C2H5O)2NH (C2H5)2NH (CH3)2NH C2H5OH C2H7ON CH3COOC2H5 C2H5NH2 C8H10 C2H6O2



45 a 70



8.0055 7.38782 7.14948 7.02447 7.11988 7.03855 7.36050 6.90565 7.3533 6.87780 7.47680 6.84999 6.94279 6.93790 6.4934 8.1388 5.8016 7.08212 8.04494 7.4568 7.10179 7.05413 6.95719 8.0908



20 a 140 83 a 60 8 a 103 96 a 250 15 a 131 58 a 15 3 a 80 35 a 61 194 a 241 31 a 61 72 a 6.9 2 a 100 65 a 171 15 a 76 20 a 90 26 a 164 50 a 200



B 1 600 1 533.313 1 444.718 1 161.0 1 314.4 1 232.53 926.132 1 211.033 1 771.4 1 119.68 1 362.39 930.546 1 169.11 861.34 929.44 2 327.9 583.30 960.242 1 554.3 1 577.67 1 244.95 987.31 1 424.255 2 088.9



C 291.8 222.309 199.817 224 230 222.47 240.17 220.790 145.67 221.38 178.77 238.854 241.59 246.33 196.03 174.4 144.1 221.67 222.65 173.37 217.88 220.0 213.21 203.5
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Fórmula



Óxido de etileno Ácido fórmico Glicerol n-heptano n-hexano Cianuro de hidrógeno Peróxido de hidrógeno Isopentano Isopropanol Ácido láctico Metanol



C2H4O CH2O2 C3H8O3 C7H16 C6H14 HCN H2O2 C5H12 C3H7OH C3H6O3 CH3OH



Acetato de metilo Metil etil cetona Naftaleno (s) (l) Nitrógeno n-octano Oxígeno n-pentano Fosgeno Fenol n-propanol Ácido propiónico Tetracloruro de silicio Estireno Tetrametilo de plomo Tolueno Agua



CH3COOCH3 CH3COC2H5 C10H8 N2 C8H18 O2 C5H12 COCl2 C6H5OH C3H7OH C2H5COOH SiCl4 C8H8 C4H12Pb C7H8 H2O



n-xileno m-xileno p-xileno



C8H10 C8H10 C8H10



Constantes de la ecuación de Antoine



Intervalo, °C



A



49 a 12 37 a 101 183 a 260 2 a 124 25 a 92 16 a 46



7.12843 7.5818 6.165 6.89677 6.87601 7.5282 7.96917 6.78967 8.11778 8.06 7.89750 7.97328 7.0652 6.97 7.01065 6.8181 6.49457 6.91868 6.69144 6.85221 6.84297 7.133 7.84767 6.403 6.85726 7.14016 6.9377 6.95464 8.10765 7.96681 6.99891 7.00908 6.99052



0 a 100 14 a 65 65 a 110 1 a 56 86 a 250 125 a 218 19 a 152 50 a 58 68 a 68 107 a 182 2 a 120 56 a 139 0 a 53 32 a 82 0 a 60 6 a 137 0 a 60 60 a 150 32 a 172 28 a 166 27 a 166



Fuente: Lange’s Handbook of Chemistry, 14a. edición y NIST Chemistry Webbook.



B 1 054.54 1 699.2 1 036 1 264.90 1 171.17 1 329.5 1 886.76 1 020.012 1 580.92 1 823.7 1 474.08 1 515.14 1 157.63 1 210 1 733.71 1 585.86 255.68 1 351.99 319.013 1 064.63 941.25 1 516.79 1 499.21 950.2 1 138.92 1 574.51 1 335.3 1 344.8 1 750.286 1 668.21 1 474.679 1 462.266 1 453.43



C 237.76 260.7 28 216.54 224.41 260.4 220.6 233.097 219.61 134 229.13 232.85 219.73 216 201.86 184.82 266.55 209.15 266.697 233.01 230 174.95 204.64 130.3 228.88 224.09 219.1 219.48 235.0 228.0 213.69 215.11 215.31



653
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He H2 N2 CO O2 CH4 C2H6 C2H4 CO2 H2S
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Datos de equilibrio de fases



Constante de la ley de Henry (atm), Hi  yiPxi  pi xi, para gas disuelto en agua 0°C



10°C



20°C



30°C



40°C



50°C



129 000 57 900 52 900 35 200 25 500 22 400 12 600 5 520 728 268



126 000 63 600 66 800 44 200 32 700 29 700 18 900 7 680 1 040 367



125 000 68 300 80 400 53 600 40,100 37 600 26 300 10 200 1 420 483



124 000 72 900 92 400 62 000 47 500 44 900 34 200 12 700 1 860 609



121 000 75 100 104 000 69 600 53 500 52 000 42 300



115 000 76 500 113 000 76 100 58 800 57 700 50 000



2 330 745



2 830 884



Adaptado de Hines y Maddox, Mass Transfer Fundamentals and Applications, 1985.



Tabla B.6



Presiones parciales de SO2 en equilibrio con SO2 disuelto en agua Presión parcial de SO2, pSO2, mmHg



Gramos de SO2 por 100 gramos de agua 10°C 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5



21 42 64 86 108 130 153 176 199 223 247



20°C 30°C 29 59 90 123 157 191 227 264 300 338 375



42 85 129 176 224 273 324 376 428 482 536



40°C



50°C



60°C



70°C



80°C



90°C



100°C



60 120 181 245 311 378 447 518 588 661 733



83 164 247 333 421 511 603 698 793



111 217 328 444 562 682 804



144 281 426 581 739 897



182 356 543 756 956



225 445 684 940



274 548 850



MurApendice.qxd



1/22/07



7:05 PM



Page 655



Sección B.5



655



Datos de equilibrio de fases



Presión parcial de SO2, pSO2, mmHg Gramos de SO2 por 100 gramos de agua 10°C 6.0 6.5 7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 12.0 13.0 14.0 15.0 16.0



271 295 320 370 421 473 526 580 635 689 743 799



20°C 30°C 411 448 486 562 638 714 789



40°C



588 642 698 806



50°C



60°C



70°C



80°C



90°C



100°C



804



Fuente: Perry’s Chemical Engineer’s Handbook, 6a. edición.



Tabla B.7



Presiones parciales de NH3 en equilibrio con NH3 disuelto en agua Presión parcial de NH3 pNH3, mmHg



Gramos de NH3 por 100 gramos de disolución 0°C 4.74 9.5 14.3 19.1 23.9 28.8 33.7 38.6 43.6



13.4 26.9 46.5 78 138 221 338 462 731



10°C



21°C



32°C



43°C



54°C



65.5°C



77°C



88°C



24.3 46 78 131 215 343 530 788



42.9 78.6 134 221 355 556



70 130 220 356 563



111 207 344 550



170 315 520



247 461 760



349 655



477



Fuente: Adaptado de los datos que se encuentran en Perry’s Chemical Engineer’s Handbook, 6a. edición.
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Solubilidad de sales en agua Fórmula



0°C



10°C 20°C 30°C



40°C



Ca(HCO3)2



16.15



16.6



17.05



17.50



17.95



18.4



MgCl2·6H2O



52.8



53.5



54.5



57.5



61.0



66.0



73.0



KNO3



13.3



20.9



31.6



K2SO4



7.35



9.22



45.8



50°C



60°C



11.11 12.97



14.76



16.50



18.17



19.75 21.4



22.8



24.1



36.6



37.0



37.3



37.8



39.0



39.8



48.8



46.7



45.3



35.8



36.0



36.3



Na2SO4·10H2O Na2SO4·7H2O Na2SO4



5.0 19.5



9.0 30



19.4 44



40.8



169



90°C 100°C



85.5



35.7



138



80°C



63.9



NaCl



110.0



70°C



38.4



202



43.7



246



42.5



Los datos están listados como gramos de la sustancia anhidra por 100 g de agua, en una disolución líquida saturada. La fórmula muestra la fase sólida (hidratada o anhidra) en equilibrio con la disolución saturada. Fuente: Perry’s Chemical Engineer’s Handbook, 6a. edición.



Tabla B.9



Equilibrio sólido-líquido de benceno-naftaleno



Fracción molar de naftaleno en fase líquida, xn 0.0 0.023 0.039 0.083 0.135 0.148 0.17 0.20 0.26 0.34 0.43 0.54 0.67 0.82 1.0



Temperatura, °C 5.5 4 3 0 3 0 5 10 20 30 40 50 60 70 80.2



Fase sólida Benceno Benceno Benceno Benceno Benceno Naftaleno Naftaleno Naftaleno Naftaleno Naftaleno Naftaleno Naftaleno Naftaleno Naftaleno Naftaleno



Disolución líquida saturada de benceno y naftaleno en equilibrio con una fase sólida de un componente. (Se calculó con la suposición del comportamiento de una disolución ideal y mediante los puntos de fusión y las entalpías de fusión de los componentes puros.)
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Equilibrio sólido-líquido de m-xileno y p-xileno



Fracción molar de p-xileno en fase líquida, xp



Temperatura, °C 47.2 50 52 45 40 30 20 10 0 10 13.2



0.0 0.074 0.125 0.165 0.20 0.285 0.396 0.536 0.71 0.923 1.0



Fase sólida m-xileno m-xileno m-xileno p-xileno p-xileno p-xileno p-xileno p-xileno p-xileno p-xileno p-xileno



Disolución líquida saturada de m-xileno y p-xileno en equilibrio con una fase sólida de un componente. (Se calculó con la suposición del comportamiento de una disolución ideal y mediante los puntos de fusión y las entalpías de fusión de los componentes puros.)



Tabla B.11



Equilibrio vapor-líquido de etanol-agua a 1 atm



Temperatura, °C 100.0 95.5 89.0 86.7 85.3 84.1 82.7 82.3 81.5 80.7 79.8 79.7 79.3 78.74 78.41 78.15



Fracción molar del etanol en fase líquida, xe



Fracción molar del etanol en fase vapor, ye



0.000 0.019 0.0721 0.0966 0.1238 0.1661 0.2337 0.2608 0.3273 0.3965 0.5079 0.5198 0.5732 0.6763 0.7472 0.8943



0.000 0.17 0.3891 0.4375 0.4704 0.5089 0.5445 0.5580 0.5826 0.6122 0.6564 0.6599 0.6841 0.7385 0.7815 0.8943



Fuente: Perry’s Chemical Engineer’s Handbook, 6a. edición.
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Tabla B.12



Equilibrio vapor-líquido de metanol-benceno a 1 atm



Temperatura, °C 70.67 66.44 62.87 60.20 58.64 58.02 58.10 58.47 59.90 62.71



Fracción molar de metanol en fase líquida, xm



Fracción molar de metanol en fase vapor, ym



0.026 0.050 0.088 0.164 0.333 0.549 0.699 0.782 0.898 0.973



0.267 0.371 0.457 0.526 0.559 0.595 0.633 0.665 0.760 0.907



Fuente: Perry’s Chemical Engineer’s Handbook, 6a. edición.



Tabla B.13



Equilibrio líquido-líquido agua-ácido acético y metil isobutil cetona a 25C



% en peso en el refinado



% en peso en el extracto



Agua



Ácido acético



MIBK



Agua



Ácido acético



MIBK



98.45 95.46 85.8 75.7 67.8 55.0 42.9



0 2.85 11.7 20.5 26.2 32.8 34.6



1.55 1.7 2.5 3.8 6.0 12.2 22.5



2.12 2.80 5.4 9.2 14.5 22.0 31.0



0 1.87 8.9 17.3 24.6 30.8 33.6



97.88 95.33 85.7 73.5 60.9 47.2 35.4



Cada fila muestra las composiciones de las fases en equilibrio del refinado y del extracto. Fuente: Perry’s Chemical Engineer’s Handbook, 6a. edición.
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90.56 80.40 70.49 60.93 53.55 52.96 43.29 41.51



659



Equilibrio líquido-líquido de etilbenceno-estireno y etilenglicol a 25C



% en peso en el refinado Etilbenceno



Datos de equilibrio de fases



% en peso en el extracto



Estireno



Etilenglicol



Etilbenceno



Estireno



Etilenglicol



8.63 18.67 28.51 37.98 45.25 45.84 55.32 57.09



0.81 0.93 1.00 1.09 1.20 1.20 1.39 1.40



9.85 9.31 8.72 8.07 7.35 7.31 6.30 6.06



1.64 3.49 5.48 7.45 9.25 9.49 12.00 12.54



88.51 87.20 85.80 84.48 83.40 83.20 81.70 81.40



Cada fila muestra las composiciones de las fases en equilibrio del refinado y del extracto. Fuente: Perry’s Chemical Engineer’s Handbook, 6a. edición.



Tabla B.15



Soluto A Ácido acético Ácido acético Ácido acético Ácido acético Ácido acético Ácido oleico Cloro Bromo Yodo Amoniaco Dietilamina



Coeficiente de distribución, KD  xA, fase II/xA, fase I, para distribuir un soluto entre dos líquidos inmiscibles Fase I de disolvente Agua Agua Agua Agua Agua Aceite de algodón Agua Agua Agua Agua Agua



Fase II de disolvente Acetato de metilo Furfural Heptadecanol Benceno 1-butanol Propano Tetracloruro de carbono Tetracloruro de carbono Tetracloruro de carbono Tetracloruro de carbono Cloroformo



KD 1.273 0.787 (26.7°C) 0.312 0.0328 1.613 (26.7°C) 0.150 (85°C) 5.0 27 55 0.0042 2.2 (continúa)
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Propiedades físicas



(conclusión)



Soluto A



Fase I de disolvente



Dietilamina Dietilamina Dietilamina Etanol Etanol Etanol Metil etil cetona Metil etil cetona Penicilina F Penicilina F



Agua Agua Agua Agua Agua Agua Agua Agua Agua (pH 6.0) Agua (pH 4.0)



Fase II de disolvente Benzene Tolueno Xileno Benceno Heptadecanol n-butanol Gasolina 2-metil furano Acetato de amilo Acetato de amilo



KD 1.8 0.63 0.20 0.1191 0.270 3.00 (20°C) 1.686 84.0 0.06 32



Datos a 25C a menos que se indique otra cosa. Datos útiles sólo en concentraciones diluidas del soluto. Recopilación de datos del Perry’s Chemical Engineer’s Handbook, 6a. edición., Biochemical and Biotechnology Handbook, 1991, 2a. edición, y Process Synthesis, D. F. Rudd, G. J. Powers y J. J. Siiroia, 1973.



B.6 ¿



Tablas de vapor



¿



H y U se dan en unidades de kJ/kg, con la condición de referencia como el punto triple del agua líquida (273.15 K, 0.00611 bar). V se da en unidades de m3/kg. Fuente: E. W. Lemmon, M. O. McLinden y D. G. Friend. “Thermophysical Properties of Fluid Systems” en NIST Chemistry WebBook, NIST Standard Reference Database Number 69, Eds. P. J. Lindstrom y W. G. Mallard, junio de 2005, National Institute of Standard and Technology. Gaithersburg, E.U.A. 20899 (http:// webbook.nist.gov). ¿



(Ver la tabla de la siguiente página.)
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¿



Entalpía específica H,, energía interna U y volumen V de H2O a diferentes temperaturas y presiones Temperatura (°C)



P, bar (T sat, °C)



Líquido Vapor saturado saturado ¿



0.006116



H



(0.01)



U



¿



¿



V



¿



0.1



H



(45.806)



U



¿



¿



V



¿



1.0



H



(99.606)



U



¿



¿



V



¿



5.0



H



(151.83)



U



¿



¿



V



¿



10.0



H



(179.88)



U



¿



¿



V



¿



20.0



H



(212.38)



U



¿



¿



V



¿



40.0



H



(250.35)



U



¿



¿



V 60.0 (275.58)



¿



H ¿



U ¿



V



¿



100.0



H



(311.00)



U



¿



¿



V



¿



150.0



H



(342.16)



U



¿



¿



V



¿



200



H



(365.75)



U



¿



¿



V



¿



220.64



H



(373.95)



U



¿



¿



V



50



100



150



200



250



300



350



0.00



2 500.9



2 594.5



2 688.6



2 783.7



2 880.0



2 977.8



3 077.0



3 177.7



0.00



2 374.9



2 445.4



2 516.4



2 588.4



2 661.7



2 736.3



2 812.5



2 890.1



0.00100



206.55



244.45



282.30



320.14



357.98



395.81



433.64



470.69



191.81



2 583.9



2 592.0



2 687.5



2 783.1



2 879.6



2 977.5



3 076.8



3 177.6



191.80



2 437.2



2 443.3



2 515.5



2 587.9



2 661.4



2 736.1



2 812.3



2 890.0



0.00101



14.670



14.867



17.197



19.514



21.826



24.137



26.446



28.755



417.50



2 674.9



209.46



2 675.8



2 776.6



2 875.5



2 974.5



3 074.6



3 175.8



417.40



2 505.6



209.36



2 506.2



2 583.0



2 658.2



2 733.9



2 810.7



2 888.7



0.00104



1.6939



0.00101



1.6959



1.9367



2.1725



2.4062



2.6389



2.8710



640.09



2 748.1



209.80



419.51



632.24



2 855.9



2 961.1



3 064.6



3 168.1



639.54



2 560.7



209.30



418.99



631.69



2 643.3



2 723.8



2 803.3



2 883.0



0.00109



0.37481



0.00101



0.00104



0.00109



0.4250



0.4744



0.5226



0.57016



762.52



2 777.1



210.19



419.84



632.5



2 828.3



2 943.1



3 051.6



3 158.2



761.39



2 582.7



209.18



418.80



631.41



2 622.2



2 710.4



2 793.6



2 875.7



0.00113



0.1944



0.00101



0.00104



0.00109



0.2060



0.2328



0.2580



0.2825



908.5



2 798.3



211.06



420.59



633.12



852.45



2 903.2



3 024.2



3 137.7



906.14



2 599.1



209.03



418.51



630.94



850.14



2 680.2



2 773.2



2 860.5



0.00118



0.0996



0.00101



0.00104



0.00109



0.00116



0.1115



0.1255



0.1386



1 087.5



2 800.8



212.78



422.10



634.36



853.27



1 085.8



2 961.7



3 093.3



1 082.5



2 601.7



208.74



417.93



630.01



848.65



1 080.8



2 726.2



2 827.4



0.00125



0.04978



0.00101



0.00104



0.00109



0.00115



0.00125



0.0589



0.0665



1 213.9



2 784.6



214.50



423.60



635.61



854.09



1 085.7



2 885.5



3 043.9



1 206.0



2 589.9



208.44



417.36



629.08



847.18



1 078.2



2 668.4



2 790.4



0.00132



0.03245



0.00101



0.00104



0.00109



0.00115



0.00125



0.0362



0.0423



1 408.1



2 725.5



217.94



426.62



638.11



855.8



1 085.8



1 343.3



2 924.0



1 393.5



2 545.2



207.86



416.23



627.27



844.31



1 073.4



1 329.4



2 699.6



0.00145



0.0180



0.00101



0.00104



0.00108



0.00115



0.00124



0.00140



0.0224



1 610.2



2 610.7



222.23



430.39



641.27



857.99



1 086.1



1 338.3



2 693.1



1 585.3



2 455.6



207.15



414.85



625.05



840.84



1 067.6



1 317.6



2 520.9



0.00166



0.01034



0.00101



0.00104



0.00108



0.00114



0.00123



0.00138



0.0115



1 827.2



2 412.3



2 26.51



434.17



644.45



860.27



1 086.7



1 334.4



1 646.0



1 786.4



2 295.0



2 06.44



413.50



622.89



837.49



1 062.2



1 307.1



1 612.7



0.00204



0.00586



0.00100



0.00103



0.00108



0.00114



0.00123



0.00136



0.00166



2 084.3



2 084.3



228.28



435.73



645.77



8 61.23



1 087.0



1 333.0



1 635.6



2 015.7



2 015.7



206.16



412.95



622.01



836.14



1 060.0



1 303.1



1 599.6



0.00311



0.00311



0.00100



0.00103



0.00108



0.00114



0.00122



0.00135



0.00163



(continúa)
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Tabla B.16



(conclusión) Temperatura (°C)



P, bar (T sat, °C)



Líquido Vapor saturado saturado ¿



0.006116



H



(0.01)



U



¿



¿



V



¿



0.1



H



(45.806)



U



¿



¿



V 1.0 (99.606)



¿



H ¿



U ¿



V 5.0 (151.83)



¿



H ¿



U ¿



V



¿



10.0



H



(179.88)



U



¿



¿



V 20.0 (212.38)



¿



H ¿



U ¿



V



¿



40.0



H



(250.35)



U



¿



¿



V



¿



60.0



H



(275.58)



U



¿



¿



V



¿



100.0



H



(311.00)



U



¿



¿



V



¿



150.0



H



(342.16)



U



¿



¿



V



¿



200.0



H



(365.75)



U



¿



¿



V



¿



220.64



H



(373.95)



U



¿



¿



V



400



500



600



700



800



900



1 000 4 642.8



0



2 500.9



3 280.1



3 489.8



3 706.3



3 930



4 160.7



4 398.4



0.00



2 374.9



2 969.4



3 133



3 303.4



3 480.8



3 665.4



3 856.9



4 055.3



0.00100



206.55



507.96



583.42



658.88



734.35



809.81



885.27



960.73



191.81



2 583.9



3 279.9



3 489.7



3 706.3



3 929.9



4 160.6



4 398.3



4 642.8



191.80



2 437.2



2 969.3



3 132.9



3 303.3



3 480.8



3 665.3



3 856.9



4 055.2



0.00101



14.670



31.063



35.680



40.296



44.911



49.527



54.142



58.758



417.50



2 674.9



3 278.6



3 488.7



3 705.6



3 929.4



4 160.2



4 398.0



4 642.6



417.40



2 505.6



2 968.3



3 132.2



3 302.8



3 480.4



3 665.0



3 856.6



4 055.0



0.00104



1.6939



3.1027



3.5655



4.0279



4.4900



4.9519



5.4137



5.8754



640.09



2 748.1



3 272.3



3 484.5



3 702.5



3 927.0



4 158.4



4 396.6



4 641.4



639.54



2 560.7



2 963.7



3 129.0



3 300.4



3 478.5



3 663.6



3 855.4



4 054.0



0.00109



0.37481



0.6173



0.7109



0.8041



0.897.0



0.9897



1.0823



1.1748



762.52



2 777.1



3 264.5



3 479.1



3 698.6



3 924.1



4 156.1



4 394.8



4 639.9



761.39



2 582.7



2 957.9



3 125.0



3 297.5



3 476.2



3 661.7



3 853.9



4 052.7



0.00113



0.1944



0.3066



0.3541



0.4011



0.4478



0.4944



0.5408



0.5872



908.5



2 798.3



3 248.3



3 468.2



3 690.7



3 918.2



4 151.5



4 391.1



4 637.0



906.14



2 599.1



2 945.9



3 116.9



3 291.5



3 471.6



3 658.0



3 850.9



4 050.2



0.00118



0.0996



0.1512



0.1757



0.1996



0.2233



0.2467



0.2701



0.2934



1 087.5



2 800.8



3 214.5



3 446.0



3 674.9



3 906.3



4 142.3



4 383.9



4 631.2



1 082.5



2 601.7



2 920.7



3 100.3



3 279.4



3 462.4



3 650.6



3 844.8



4 045.1



0.00125



0.04978



0.0734



0.0864



0.0989



0.1110



0.1229



0.1348



0.1465



1 213.9



2 784.6



3 178.2



3 423.1



3 658.7



3 894.3



4 133.1



4 376.6



4 325.4



1 206.0



2 589.9



2 893.7



3 083.1



3 267.2



3 453.0



3 643.2



3 838.8



4 040.1



0.00132



0.03245



0.0474



0.0567



0.0653



0.0735



0.0816



0.0896



0.0976



1 408.1



2 725.5



3 097.4



3 375.1



3 625.8



3 870.0



4 114.5



4 362.0



4 613.8



1 393.5



2 545.2



2 833.1



3 047.0



3 242.0



3 434.0



3 628.2



3 826.5



4 029.9



0.00145



0.0180



0.0264



0.0328



0.0384



0.0436



0.0486



0.0535



0.0584



1 610.2



2 610.7



2 975.7



3 310.8



3 583.1



3 839.1



4 091.1



4 343.7



4 599.2



1 585.3



2 455.6



2 740.6



2 998.4



3 209.3



3 409.8



3 609.2



3 811.2



4 017.1



0.00166



0.01034



0.0157



0.0208



0.0249



0.0286



0.0321



0.0355



0.0388



1 827.2



2 412.3



2 816.9



3 241.2



3 539.0



3 807.8



4 067.5



4 325.4



4 584.7



1 786.4



2 295.0



2 617.9



2 945.3



3 175.3



3 385.1



3 590.1



3 795.7



4 004.3



0.00204



0.00586



0.00995



0.0148



0.0182



0.0211



0.0239



0.0265



0.0290



2 084.3



2 084.3



2 732.9



3 210.8



3 520.4



3 794.7



4 057.7



4 317.8



4 578.8



2 015.7



2 015.7



2 551.9



2 922.0



3 160.9



3 374.7



3 582.1



3 789.3



3 999.0



0.00311



0.00311



0.0082



0.0131



0.0163



0.019.0



0.0216



0.0239



0.0263
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Capacidades caloríficas



Capacidades caloríficas



Capacidad calorífica Cp de líquidos y vapores seleccionados



Compuesto Acetaldehído (g) (l) Ácido acético (g) (l) Acetona (g) (l) Acetonitrilo (g) Acetileno (g) Amoniaco (g) Argón (g) Benceno (g) (l) Bromo (g) Butadieno, 1,3 (g) n-butano (g) Dióxido de carbono (g) Disulfuro de carbono (g) Monóxido de carbono (g) Tetracloruro de carbono (g) Cloro (g) Cloroformo (g) (l) Clorobenceno (1) Ciclohexano (1) Dietilamina (g) (l) Dietil éter (g) Dimetilamina (g) (l)



Fórmula C2H4O C2H4O2 C3H6O C2H3N C2H2 NH3 Ar C6H6 Br2 C4H6 C4H10 CO2 CS2 CO CCl4 Cl2 CHCl3 C6H5Cl C6H12 (C2H5)2NH (C2H5)2O (CH3)2NH



Cp (aprox.) 54.7 89.05 66.5 124.4 74.5 52.2 44.2 35.6 20.8 81.7 134.3 36.3 79.5 98.9 37.0 34.2 29.1 84.0 34.0 65.8 114.8 150.8 155.9 119.5 172.5 112.5 115.7 136.8



A



B



C



D



4.840



0.2549



1.753e-4



4.949e-8



6.301 0.2606 1.253e-4 2.038e-8 72.2 0.186 20.48 0.1196 4.492e-5 3.203e-9 26.82 0.07578 5.007e-5 1.412e-8 27.31 0.02383 1.707e-5 1.185e-8 20.8 33.92 0.4739 3.017e-4 7.13e-8 6.2106 0.5650 3.141e-4 33.86 0.01125 1.192e-5 4.534e-9 1.687 0.3419 2.340e-4 6.335e-8 9.487 0.3313 1.108e-4 2.822e-9 19.80 0.07344 5.602e-5 1.7115e-8 27.44 0.08127 7.666e-5 2.673e-8 30.87 0.01285 2.789e-1.272e-8 40.72 0.2049 2.270e-4 8.843e-8 26.93 0.03348 3.869e-5 1.547e-8 24.00 .1893 1.841e-4 6.657e-8 159.75 0.3566 6.902e-4 93.77 0.2732 2.652e-4 75.225 1.1754 1.344e-3



21.42



.3359



1.035e-4 9.357e-9



(continúa)
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Propiedades físicas



(continuación) Fórmula



Dimetil éter (g) (CH3)2O (l) Etano (g) C2H6 (l) Etanol (g) C2H5OH (l) Acetato de etilo (g) CH3COOC2H5 (l) Etilbenceno (g) C8H10 (l) Etileno (g) C2H4 Etilenglicol (g) C2H6O2 Óxido de etileno (g) C2H4O Formaldehído (g) CH2O Glicerol (glicerina) (l) C3H8O3 n-heptano (g) C7H16 (l) n-hexano (g) C6H14 (l) Hidrazina (g) N2H4 (l) Hidrógeno (g) H2 Cloruro de hidrógeno (g) HCl Cianuro de hidrógeno (g) HCN Sulfuro de hidrógeno (g) H2S Isobutano (g) C4H10 Isobuteno (g) C4H8 Isopentano (g) C5H12 Isopropanol (g) C3H7OH (l) Ácido láctico (g) C3H6O3 (l)



Cp (aprox.) 65.6 102.3 52.5 68 65.5 112.0 113.6 169.9 128.4 185.6 43.7 78.0 48.2 35.4 150.2 165.9 212 143.1 189.1 45.5 98.9 29.1 29.5 36.0 34.2 97.2 89.9 118.7 80 155 145 262



A



B



5.409



0.1781



6.94e-5



8.71e-9



9.014



.2141



8.39e-5



1.373e-9



.7072



4.811e-4



1.301e-7



3.806



.1566



8.348e-5



1.755e-8



7.519



.2222



1.256-e4



2.592e-8



5.146



0.6762



3.651e-4



7.658e-8



4.413



0.528



3.119e-4



6.498e-8



0.1895



1.657e-4



6.025e-8



43.10



9.768 27.14 30.67 21.86 31.94 1.390 16.05 9.525 32.43



C



D



0.0093 1.381e-5 7.645e-9 0.0072 1.246e-5 3.898e-9 0.06062 4.961e-5 1.815e-8 0.001436 2.432e-5 1.176e-8 0.3847 1.846e-4 2.895e-8 0.2804 1.091e-4 9.098e-9 0.5066 2.729e-4 5.723e-8 0.1885 6.406e-5 9.261e-8
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Compuesto



Fórmula



Metano (g)



CH4



Acetato de metilo (g)



CH3COOCH3



Metanol (g)



CH3OH



(l)



Cp (aprox.) 35.7



A



Capacidades caloríficas



B



C



19.25



0.05213



1.197e-5



1.132e-8



21.15



0.07092



2.587e-5



2.852e-8



665



D



155.6 43.9 81.2



Óxido nítrico (g)



NO



29.8



29.35



9.378e-4



9.747e-6



4.187e-9



Nitrógeno (g)



N2



29.1



31.15



1.357e-2



2.680e-5



1.168e-8



Dióxido de nitrógeno (g)



NO2



36.97



Tetróxido de nitrógeno (g)



N2O4



77.26 7.281e-2



5.778e-5



1.830e-8



0.7712



4.195e-4



8.855e-8



(l)



142.51



Óxido nitroso (g)



N2O



38.5



21.62



n-octano (g)



C8H18



188.7



6.096



(l)



255 3.68106 1.746105 1.065108



29.3



28.11



C5H12



120.1



3.626



0.4873



Fenol (g)



C6H5OH



103.6



Fosgeno (g)



COCl2



57.7



Nitrato de potasio (l)



KNO3



123.4



n-propano (g)



C3H8



73.6



4.224



0.3063



1.586e-4



3.215e-8



n-propanol (g)



C3H7OH



87.3



2.470



.3325



1.855e-4



4.296e-8



Oxígeno



O2



n-pentano (g) (l)



5.305e-8



168.6



(l)



150.9 C3H6



63.9



Tetracloruro de silicio (l)



SiCl4



135.6



Nitrato de sodio (l)



NaNO3



155.6



Estireno (g)



C8H8



122.1



Propileno (g)



2.58e-4



(l)



346.30 3.710



28.25



1.749



3.552e-3



.2345



1.160e-4



2.205e-8



.6159



4.023e-4



9.935e-8



182.6 S8



156.1



S



32



Dióxido de azufre (g)



SO2



39.9



23.85



0.06699



4.961e-5



1.328e-8



Trióxido de azufre (g)



SO3



50.8



19.21



0.1374



1.176e-4



3.700e-8



Tolueno (g)



C6H5CH3



103.8



24.35



0.5125



2.765e-4



4.991e-8



157.2



125.8



0.0565



1.3593-4



Azufre (g) (l)



(l) Trietilamina (g)



(C2H5)3N



160.9



(continúa)
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Propiedades físicas



(conclusión)



Compuesto



Fórmula



Trimetilamina (g) Agua (g) (l) o-xileno (g) m-xileno (g) p-xileno (g)



(CH3)3N H 2O C8H10 C8H10 C8H10



Cp (aprox.) 91.8 33.6 75.4 133.3 127.6 126.9



A 32.24 72.43 15.85 29.27 25.09



B



C



D



0.001924 1.055e-5 3.596e-9 0.0104 0.5962 3.443e-4 7.528e-8 0.6297 3.747e-4 8.478e-8 0.6042 3.374e-4 6.820e-8



Para cálculos aproximados utilice el número que se encuentra en la columna “Cp (aprox.)”, el cual es la capacidad calorífica a 25C. Para cálculos más exactos, utilice la expresión polinomial Cp  A  BT  CT2  DT3, donde Cp está en J/gmol K (o J/gmol C) y T está en K. Para convertir a cal/gmol K o Btu/lb mol F, multiplique por 0.239. Fuente: Recopilado de los datos que se encuentran en Introductory Chemical Engineering Thermodynamics, J. R. Elliot y C. T. Lira, Prentice-Hall, 1999; Perry’s Chemical Engineers’ Handbook, 6a. edición., y Lange’s Handbook of Chemistry, 14a. edición.



Tabla B.18



Capacidad calorífica Cp de sólidos seleccionados



Compuesto Ácido benzoico Carbonato de calcio Carbono (grafito) Glucosa Oro Óxido de hierro



Cloruro de magnesio Naftaleno Fenol Silicio Dióxido de silicio (cuarzo) Cloruro de sodio Sacarosa Dióxido de titanio Urea



Fórmula



Cp, J/gmol K (con T en K)



C6H5COOH CaCO3 C C6H12O6 Au FeO Fe2O3 Fe3O4 MgCl2 C10H8 C6H5OH Si SiO2 NaCl C12H22O11 TiO2 CH4N2O



147 82.3  0.497T  1.287e6/T 2 11.2  0.0109T  4.89e5/T 2 226 (25°C) 23.47  0.006T 52.8  0.006T  3.188e5/T 2 103.4  0.69T  1.77e6/T 2 172.3  0.0787T  4.1e-6/T 2 72.4  0.0158T 150.5  0.6T 220.6 (a 20°C) 24.0  0.0025T  4.225e5/T 2 45.5  0.036T  1.01e6/T 2 45.15  0.0176T 428 (a 20°C) 49.4  0.0315T  1.75e5/T 2 80.3 (a 20°C)



Fuente: Recopilado de los datos publicados en: Perry’s Chemical Engineers’ Handbook, 6a. edición, y NIST Chemistry Webbook.



MurApendice.qxd



1/22/07



7:05 PM



Page 667



Sección B.8



Tabla B.19
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Temperatura y entalpía del cambio de fases



Capacidad calorífica Cp de diversos materiales



Material



Cp, J/g K



Celulosa Arcilla Carbón Concreto Diamante Ladrillo refractario Vidrio (pyrex) Piedra caliza Caucho Arena Seda Acero Madera Lana



1.34 0.94 1.09 to 1.55 0.65 0.61 1.25 (1 500°C) 0.8 0.91 1.74 0.8 1.38 0.50 1.9 to 2.7 1.36



Fuente: Perry’s Chemical Engineers’ Handbook, 6a. edición.



B.8 Tabla B.20



Temperatura y entalpía del cambio de fases ¿



Entalpía de fusión Hm a la temperatura normal de fusión Tm y entalpía de vaporización Hv a la temperatura normal de ebullición Tb a 1.0 atm ¿



¿



Compuesto Acetaldehído Ácido acético Anhídrido acético Acetona Acetonitrilo Acetileno Acrilonitrilo Ácido adípico



Fórmula C2H4O C2H4O2 C4H6O3 C3H6O C2H3N C2H2 C3H3N C6H10O4



Tm (°C) 123.5 16.6 73.1 94.8 45 80.8 83.5 153.2



Hm kJ/gmol 3.2 11.535 10.5 5.691 8.2 3.8 6.23 34.58



¿



Tb (°C) 21 118.3 137 56.5 81.6 84 77.3



Hv kJ/gmol 25.8 23.7 41.2 29.1 34.2 17.0 32.6 (continúa)
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Propiedades físicas



(continuación) ¿



Compuesto Amoniaco Argón Benceno Ácido benzoico Bromo Bromoformo Butadieno, 1,3 n-butano Carbonato de calcio Cloruro de calcio Carbono (grafito) Dióxido de carbono Disulfuro de carbono Monóxido de carbono Tetracloruro de carbono Cloro Clorobenceno Cloroformo Dietilamina Dietil éter Dimetilamina Carbonato de dimetilo Dimetil éter Etano Acetato de etilo Etilbenceno Etanol Etilamina Etileno Etilenglicol Óxido de etileno Formaldehído



Fórmula NH3 Ar C6H6 C6H5COOH Br2 CHBr3 C4H6 C4H10 CaCO3 CaCl2 C CO2 CS2 CO CCl4 Cl2 C6H5Cl CHCl3 (C2H5)2NH (C2H5)2O (CH3)2NH C3H6O3 (CH3)2O C2H6 CH3COOC2H5 C8H10 C2H5OH C2H5NH2 C2H4 C2H6O2 C2H4O CH2O



Tm (°C) 77.7 189.3 5.5 122 7.2 6 108.9 138.3 1 282 782 3 600 57.5 112 205.0 24.0 100.98 45 63.6 93 116.3 92.2 5.6 141.6 183.3 83.6 94 114.5 81 169.4 11.5 112.44 92



Hm kJ/gmol 5.66 1.2 9.951 18.0 10.79 11.1 7.984 4.664 (53) 25.5 46 7.95 4.395 0.837 2.69 6.41 9.55 8.80 5.94 7.272 5.943 4.94 2.859 10.481 9.2 5.021 3.4 11.234 5.2



¿



Tb (°C)



Hv kJ/gmol



33.4 185.8 80.1 249 58.0 149 4.4 0.5



23.35 6.65 30.7 90.6 31.045 39.66 22.5 22.4



78.4 46.5 191.5 77 34.6 131.8 61 58 34.6 7.8 90 24 88.9 77.1 136.2 78.3 15 103.7 197 13 19



25.23 6.04 30.46 20.41 35.19 29.24 29.1 27.39 26.4 33.2 21.51 14.7 31.9 35.6 38.6 27.5 14.45 49.6 25.5 23.3
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Sección B.8



¿



Compuesto Ácido fórmico Galio Glicerol n-heptano n-hexano Hidrazina Hidrógeno Cloruro de hidrógeno Peróxido de hidrógeno Cianuro de hidrógeno Sulfuro de hidrógeno Hierro Óxido de hierro Isobutano Isopentano Isopropanol Ácido láctico Metano Acetato de metilo Metanol Metilamina Metil etil éter Naftaleno Ácido nítrico Óxido nítrico Nitrógeno Dióxido de nitrógeno Tetróxido de nitrógeno Nitroglicerina Óxido nitroso n-octano Oxígeno



Fórmula CH2O2 Ga C3H8O3 C7H16 C6H14 N2H4 H2 HCl H2O2 HCN H2 S Fe FeO C4H10 C5H12 C3H8O C3H6O3 CH4 CH3COOCH3 CH3OH CH2NH3 CH3OC2H5 C10H8 HNO3 NO N2 NO2 N2O4 C3H5N3O9 N 2O C8H18 O2



Tm (°C) 8.3 29.8 18.2 90.6 95.3 2 259.2 114.2 2 13.4 85.5 1 530 1 380 159.42 159.9 89.5 16.8 182.5 98 97.9 93.5



669



Temperatura y entalpía del cambio de fases



Hm kJ/gmol



¿



Tb (°C)



12.72 5.59 8.475 14.162 13.078 12.7 0.117 1.99 10.54 8.412 2.376 14.895



101 2 071 287 98.4 68.74 113.3 252.7 85.0 158 25.7 60.3 2 735



4.611 5.147 5.373



11.7 27.86 82.3 217 161.4 56.3 64.7



0.937 3.177 6.133



80.2 47 163.6 210.0



19.123 2.51 2.3 0.720



13 13 90.8 56.8 218.9



23.2 6.5 20.652 0.444



10.8 218 83 151.7 195.8 21.93 30 256 88.5 125.66 182.9



Hv kJ/gmol 22.7 91.7 31.8 28.9 45.3 0.904 16.15 42.97 25.217 18.67 354



39.9 63.4 8.535 30.3 37.8 25.6 26.7 43.3 13.83 5.59 29.5 92 16.53 34.4 6.816 (continúa)
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Propiedades físicas



(conclusión) ¿



Compuesto



Fórmula



n-pentano Fenol Fosgeno Propano Ácido propiónico n-propanol Propileno Silicio Tetracloruro de silicio Dióxido de silicio (cuarzo) Carbonato de sodio Cloruro de sodio Cianuro de sodio Hidróxido de sodio Azufre Dióxido de azufre Trióxido de azufre Ácido sulfúrico Estireno Tolueno Trietilamina Trimetilamina Trinitrotolueno Urea



C5H12 C6H5OH COCl2 C3H8 C2H5COOH C3H7OH C3H6 Si SiCl4 SiO2 Na2CO3 NaCl NaCN NaOH S SO2 SO3 H2SO4 C8H8 C6H5CH3 (C2H5)3N (CH3)3N C7H5N3O6 CH4N2O



Agua o-xileno m-xileno p-xileno



H2O C8H10 C8H10 C8H10



Tm (°C) 129.7 40.9 127.9 181.7 21 126.1 185.3 1 427 67.6 1 470 854 747 562 322 114 75.5 17 10.5 30.6 95 114 117.1 79 133 0.0 25.2 47.2 13.2



Hm kJ/gmol 8.419 11.289 5.74 3.526 10.66 5.195 3.004 39.6 7.7 14.226 29 25.69 8.4 1.727 7.401 9.87 11.0 6.851 6.5 23.4 14.5 6.008 13.611 11.554 16.805



¿



Tb (°C)



Hv kJ/gmol



36.08 181.8 7.6 42.1 139.3 97.2 47.7 2 290 56.8 2 230



25.8 45.9 24.4 19.0 55 41.4 18.4



1 392 1 500 1 378 444.6 5



158.78 155.98



145.1 110.6 89.6 2.9 explota se descompone 100.0 144.4 139.1 138.4



28.7



9.20 24.94



37.05 33.2 31.0 22.9 87.9 (sublima) 40.65 36.2 36.7 35.7



Fuente: Compilado de datos en Perry’s Chemical Engineers’ Handbook, 6a. edición, CRC Handbook of Chemistry and Physics, 70a. edición, Lange’s Handbook of Chemistry, 14a. edición.
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Entalpías de disolución y mezclado Tabla B.21



Entalpía de la disolución de sólidos orgánicos disueltos en agua, Hdisol, en una dilución infinita y 25C ¿



¿



Compuesto



Hdisol kJ/gmol de soluto



Fórmula



Ácido acético Ácido cítrico Lactosa Ácido maleico Mentol Fenol Ácido ftálico Ácido pícrico Citrato de potasio Citrato(tri) de sodio Sacarosa Urea Vainillina



9.418 22.598 15.50 18.58 0 10.9 20.38 29.7 11.8 22.05 5.518 15.1 21.8



C2H4O2 C6H8O7 C11H22O11·H2O C4H4O4 C10H20O C6H5OH C8H6O4 C6H3N3O7



C12H22O11 CH4N2O



El signo – indica el calor desprendido (exotérmico), el signo  indica el calor absorbido (endotérmico). Fuente: Compilación de datos en: Perry’s Chemical Engineers’ Handbook, 6a. ed.



Tabla B.22



Entalpía de disolución de sólidos inorgánicos disueltos en agua, Hdisol, en una dilución determinada y 18C ¿



Dilución, gmol de agua por Hdisol kJ/gmol g de sustancia de soluto ¿



Compuesto Cloruro de aluminio Cloruro de amonio Sulfato de amonio Cloruro de calcio Cloruro de calcio



Fórmula AlCl3 NH4Cl (NH4)2SO4 CaCl2 CaCl2·H2O



600 q q q q



325.9 15.98 11.5 20.5 51.46 (continúa)
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Propiedades físicas



Tabla B.22



(conclusión) Dilución, Hdisol gmol de agua por g de sustancia kJ/gmol de soluto ¿



Compuesto



Fórmula



Cloruro férrico FeCl2 Ácido fosfórico H3PO4 Bicarbonato de sodio NaHCO3 Carbonato de sodio Na2CO3 Carbonato de sodio Na2CO3·H2O Carbonato de sodio Na2CO3·7H2O Carbonato de sodio Na2CO3·10H2O Hidróxido de sodio NaOH



1 000 400 1 800 q q q q q



132.6 11.67 17.15 23.30 9.16 45.22 67.86 42.59



El signo – indica el calor desprendido (exotérmico), el signo  indica el calor absorbido (endotérmico). Nota: H disol cambia con el agua de hidratación y el factor de dilución. Fuente: Recopilado de datos en: Perry’s Chemical Engineers’ Handbook, 6a. ed. ¿



Tabla B.23



Entalpía de mezclado de líquidos o gases con agua a 25C ¿



Compuesto Ácido acético (l) Amoniaco (g) Ácido fórmico (l) Cloruro de hidrógeno (g) Ácido nítrico (l)



Fórmula



Hmezcla kJ/gmol de soluto



CH3COOH HN3 HCOOH HCl HNO3



1.506 30.5 0.85 74.84 33.27



El signo – indica el calor desprendido. Fuente: Perry’s Chemical Engineers’ Handbook, 6a. edición.
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APÉNDICE C



C



Respuestas a los problemas seleccionados



Capítulo 1 P1.1 P1.3 P1.5 P1.7 P1.9 P1.11 P1.13 P1.15 P1.17 P1.19 P1.21 P1.23 P1.25 P1.27 P1.29 P1.31 P1.33 P1.35 P1.37 P1.39 P1.41



SiO2  3C → 2CO  SiC 1NH422PtCl6 → Pt  23 NH4Cl  23 N2  16 3 HCl 1.32 lb, 272 400 g 3.1 g de CO2 y 1.46 g de H2O por g de hexano, 1.47 g de CO2 y 0.6 g de H2O por g de glucosa $204/ton Cl2, $240/ton NH3 460 000 tonmol/año, 4.1  1013 g/año, 15 lb/persona/año, 3.4 mil millones de dólares/año. Algunas posibilidades: mayor cantidad de reacciones en la ruta, mayores requisitos de pureza, menos presión para recortar costos. 1 11 HNO3  10 3 CH3OH → C3H7NO2  3 CO2  3 H2O, 748 mg metanol. 13% en peso, 25% en peso, 11% en peso, 6.7% en peso 50 gmol de CH4, 50 gmol de Cl2, 100 gmol de fenol, 50 gmol de CH3COCH3, 100 gmol de NaOH. 0.063 0.22 dólares/kg de ácido acético. 0.737 kg de buteno, 0.395 kg de formaldehído, 0.105 kg de oxígeno, 0.237 kg de agua como subproducto. CH1.66O0.5N0.166; aproximadamente una tercera parte de glucosa se consume en la producción de levadura. a) pierde 0.17 dólares/kg sin mercado para galactosa; b) obtiene 0.15 dólares/kg. $0.92/lb Ruta 2, los costos de la materia prima son un poco más altos, pero mejora de manera importante la seguridad. Ruta 2, evita el uso de HCN altamente tóxico. Economías del átomo: Strecker, 1.00, Bucherer, 0.43 EO:  $945/1 000 kg, PO: $988/1 000 kg, ambos tienen ventaja económica. La mejor combinación da una utilidad de 2.64 dólares/mol de PVC, y una economía del átomo de 0.87. 673
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Respuestas a los problemas seleccionados



Capítulo 2 P2.1



a) fracciones masa  0.33, fracciones molares  0.953, 0.024, 0.023. b) fracciones mol  0.33, fracciones masa  0.012, 0.476, 0.512.



P2.3



28.8 g/gmol; 76.8% en peso de N2.



P2.5



45.4 g.



P2.7



Alrededor de 100 000 millones. Compare con la población humana del mundo.



P2.9



4.4  105 g/cm3, alrededor de 5.9 millones de toneladas, 4.44  103 kg, 3.5 kg, 67.6 kg.



P2.11



Disminución del 83%.



P2.13



3.59 lbmol/min, 345 ft3/min, 1 290 ft3/min a TPN.



P2.15



Alrededor de 0.5 g.



P2.17



Materias primas: gasolina, oxígeno (aire). Productos: principalmente CO2 y H2O. El flujo es continuo (cuando el motor está funcionando), pero transitorio.



P2.19



a) Entrada  acumulación b)  salida  acumulación c) Entrada – consumo  salida d) Salida  generación e) Entrada  salida



P2.21



Depende de su llave del grifo. Aproximadamente 6 gal/min, 380 g/s, 170 lbmol/h o 13 000 toneladas/año. Pequeña planta de materias primas.



P2.23



0.156 toneladas de mineral o 6 250 000 toneladas de agua de mar por onza de oro. En todo el mundo, alrededor de 80 millones de toneladas de oro.



P2.25



14 400 kg/min, 1.94 millones de L/min, 0.111 fracción masa de metano.



P2.27



a) 8.21 ton/h benceno; b) 0.014 %mol hidrógeno, 0.062 %mol metano, 99.6 %mol de benceno, c) 75% de tolueno convertido, 80% de la corriente en fase gaseosa se separa, 5% de la corriente en fase gaseosa se separa.



P2.31



Leche: entrada  salida. Bacterias vivas: entrada – consumo  salida (suponga un tiempo bastante breve, de modo que no hay reproducción, por tanto no hay generación). Bacterias muertas: entrada  generación  salida (tal vez algunas materias muertas estén en la leche).



P2.33



42 estudiantes



P2.35



a) 24.5 lb/h; b) 4.1 lb/h; c) 24 lb



P2.37



10 540 lb de aire/día, 95 %mol de N2.



P2.39



8.4  104 ft3/h.



P2.41



303 g/h, 33.1% en peso de ZnCl2, 63.5% en peso de SiCl4, 3.4% en peso de Si.



P2.43



0.056 lb



P2.45



Alrededor de 3.5 g de CO2, 4.6 g de glucosa.
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Capítulo 3



P2.47 P2.49 P2.53 P2.55 P2.57 P2.59 P2.61 P2.63 P2.65 P2.67 P2.69



P2.71



675



14.3 lb NH4NO3, 16.6 lb Ca(H2PO4)2, 7.9 lb KCl, 61% carga. 0.334 kg de H2/día, 100.3 kg de líquido/día, 69.8% en peso de agua, 24.2% en peso de sorbitol, 6.0% en peso de glucosa. N2 es muy semejante, CO2 se condensa, el agua líquida definitivamente no es un gas ideal. 64 ton de S/día, 40 ton de agua/día, 428 000 SCF de aire/día. Se consumieron 0.5 oz de NaCN y 0.046 oz de H2O. 8.8 cm3. Glucosa, 180 h, 8.57 g de nitratos/L, 18.75 g de fosfatos/L. 1 859 lb de ZnO, 755 L, 187 kg/día. 0.63 lb NaN3 Si 10% NaCl: 667 kg A, 100 kg B, 66.7 kg C, 167 kg D. 7%, 12.5%. 3.8 ton de incrustación de óxido, 79.3 ton de piedra caliza, 29.1 ton de arcilla, 41.1 ton de ostras, aproximadamente 105 dólares/ton. 25 variables de corriente, 2 variables de reacción, un flujo, 4 composiciones de corriente (una del divisor de flujo), 2 desempeños del sistema, 20 ecuaciones de balance de materia. 1 297 lb de cristales de azúcar/h, 253 lb de melaza/h, 2 500 lb /h de agua adicionadas, 2 325 lb/h salen del evaporador, 20% de azúcar después del evaporador 1.



Capítulo 3 P3.1 P3.3 P3.5 P3.7 P3.9 P3.11 P3.13 P3.15 P3.17 P3.19 P3.21 P3.23 P3.25 P3.27 P3.29 P3.31 P3.33



Fracción en peso  0.894, fracción molar  0.0099. 6 kg, 80.4 kg # j  22.5 gmol/min, 155 gmol/min No. 0.2, 18 lb/h 0.75 161 gmol/h, 5.5 %mol de acetato de etilo, 1.6% de ácido acético, 5.7 %mol de etanol, 87.2 %mol de agua. 97 kgmol/h, 0.45 %mol de etanol, 3.35 %mol de ácido acético, 4.95 %mol de acetato de etilo, 91.25 %mol de agua. 72.3 kg/h 1.17 segundos. Cerca de 6 horas, tal vez no mucho. Aproximadamente el 99% se fue. 967.4 L, 0.43 %mol de SO2, 3.0 gmol de O2/kg de grano. Glucosa a 180 h, 4.28 g de fosfato/L, 8.57 g de nitrato/L. 26 580 moléculas. m·  2 433.6(0.9)d1 jugo/día. 100 lb en total, 0.255 lb de Na2SO4 por lb de disolución.
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Respuestas a los problemas seleccionados



P3.35 P3.37 P3.39 P3.41 P3.43 P3.45 P3.47 P3.49



6NaClO3  6H2SO4  CH3OH → 6ClO2  6NaHSO4  CO2  5H2O Sólo tres son independientes. La salida es de 30 000 kgmol/h, 50% de etileno, 3.3% de O2, 6.7% de óxido de etileno, 20% de CO2, 20% de H2O. 5.1 kg 15.8 h para liberar el 90% Ejemplo: si N  5 y fc  0.9, se prepararon 590 kg de fármaco/día. fs  4 >5 a) a 0 ppm de sal, 4.9% en peso de sal en salmuera; b) a 1% en peso de sal en la alimentación, 3 364 ton/día y 1.4% en peso de sal en salmuera.



Capítulo 4 P4.1



Si en la alimentación hay contaminantes que no se puedan separar con facilidad, aún se necesitará el reciclaje.



P4.3



El propano es el limitante, 20% de oxígeno en exceso.



P4.5



0.25



P4.7



Ka ≈ 1, Gr ≈ 0



P4.9



1 008 gmol/h, 192 gmol/h, 0.84



P4.11



44 min



P4.13



2.6% de óxido de etileno, 69.8% de agua, 25.3% de etilenglicol, 2.3% de DEG; rendimiento  0.78.



P4.15



Conversión  0.42, rendimiento  0.36, flujo total  192.5 gmol/min.



P4.17



430% en exceso es mínimo.



P4.19



4.6% O2, 70.9% N2, 3% CO, 7.7% CO2, 13.5% H2O, 0.22% SO2 (todo en mol%)



P4.21



1 180 kgmol de materias primas, 954 kgmol de productos residuales.



P4.23



18.9 h, 44 900 mg producidos.



P4.25



814 kg/día de ácido graso, 312 kg/día de agua separada.



P4.27



0.66 moles de formaldehído por mol de metanol alimentado.



P4.29



Conversión  0.52, selectividad  0.96.



P4.31



38% de eficiencia.



P4.33



25 MeOH, 5 CO, 15 H2, 5 N2



P4.35



Alrededor de 190 días.



P4.37



a) 0.90, b) 890; c) 0.039; d) 2.6



P4.39



50 lbmol/h de gas fresco alimentado, 12.5 lbmol/h de gas de purga que contiene 4 %mol de CO2.



P4.41



0.856, 7.2 gmol/h de ácido láctico, 64.4 gmol/h de H2, 42.8 gmol/h de PD, 42.8 gmol/h de agua, 100 gmol/h de inertes.
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Capítulo 5



P4.43 P4.45 P4.47 P4.49 P4.51 P4.53 P4.55



677



490°C 158.4 gmol/min, 26.3% de octano, 5.3% de isobuteno, 68.4% de isobutano. kf  0.09 min1 Economía del átomo: 0.82 para el convencional, 0.54 para el proceso de Connie. 512 gmol a través del reactor, 50 gmol de formaldehído, 30 gmol de ácido fórmico. b), a), c) 28 mL/h, 10.9 mL/h



Capítulo 5 P5.1



P5.3 P5.5 P5.7 P5.9 P5.11 P5.13 P5.15 P5.17 P5.19 P5.21 P5.23 P5.25



P5.27 P5.29 P5.31 P5.33 P5.35 P5.37



Cristalización: punto de congelación; adsorción: unión al sólido; extracción: solubilidad en dos líquidos; destilación: volatilidad; filtración: tamaño; absorción: solubilidad del gas. 100°C Psat aumenta con T [o graficar log Psat en función de (1/T) para la línea recta], Psat  0.25 atm a 20C, Psat  1 atm a 56C, estimar Psat  3.6 atm a 100C. xE  0.09, xW  0.91; yE  0.41, yW  0.59 xSO2  0.0032, xSO2  0.0166 Están presentes dos componentes, no sólo uno; yW  0.026. Se extrae en la superior, en la capa o fase orgánica menos densa. Extracción, condensación, sedimentación, lixiviación, adsorción, vaporización, absorción, destilación, filtración, cristalización. La conversión de CHCl3  bromo a CHBr3 por reacción evita la separación difícil del bromo y el cloroformo. a) 2 696 lb/h; b) 81.7% en peso; c) 0.73. 105 000 L/h, 12.4% vol. 95.7% en peso puro, 59% de recuperación, factor de separación  127. ¡La recirculación no cambia nada en lo absoluto! Psat disminuye en gran medida con el aumento en el peso molecular. Los alcoholes tienen mucho menor Psat con el número de C semejante, debido a las interacciones del enlace de hidrógeno. El agua tiene una presión de saturación anormalmente baja para su peso molecular. a) 173.6°C, b) 164.0°C, c) 169°C, 168.5°C a) 179.6C, b) 50.5% en mol de benceno en vapor, se vaporiza un 32%. a) 5.94 %mol de isopropanol en vapor, el 90.5% se recupera; b) 2.3C. a) 92°C; b) xE  0.05; c) 82°C; d) yE  0.57 1 530 mmHg, ocho etapas. a) 2.97 millones de kmol/h; b) 1.58  105 kmol/h.



MurApendice.qxd



678



1/22/07



Apéndice C



7:05 PM



Page 678



Respuestas a los problemas seleccionados



P5.39 P5.41 P5.43 P5.47



P5.49



P5.51 P5.53 P5.55 P5.57 P5.59



P5.61 P5.63 P5.65 P5.67 P5.71 P5.73 P5.75 P5.77 P5.79



1 160 kg de extracto, 11% de ácido acético, 84% de MIBK, 5% de agua, 840 kg de refinado, 14% de ácido acético, 3% de MIBK, 83% de agua. Cerca del 95%. 10 g de perlas. Ideas: separar la sal con adsorción por intercambio iónico; concentrar el ácido láctico, la lactosa, la proteína por filtración RO; ultrafiltrar para separar y concentrar proteínas. Una idea: primero destilación para separar propileno, HCl, Cl2 de los componentes más densos; utilizar agua para extraer HCl de Cl2 y propileno; realizar una segunda destilación para separar el cloruro de alilo de otros componentes más densos. El esquema B es la mejor opción. 476 gmol/min de aire  10 g mol/min de S alimentado al reactor; 376 gmol/min de N2 y 100 gmol/min de SO2 salen del proceso. c) La recuperación fraccionaria de ácido acético es de 0.903. El lodo tiene 54.5% de piedra caliza. El líquido tiene 0.217% de NaCl. El factor de separación es de 92 585. a) 84.6% de pureza; b) 97.4% de pureza. Sugerencias: enfriar, cristalizar y filtrar el naftaleno como sólido, enviar la disolución rica en benceno a la columna de destilación; el destilado es benceno con el 99% de pureza; reciclar los fondos hacia el cristalizador. No utilizar extracción con disolvente. a) 1 975 lb/h de cristales, se evapora 7 828 lb/h, se recircula 4 177 lb/h; b) mala idea. Alrededor de 15.9C, yEB  0.0048. Todo es gas. a) 74.7C, un 53% de recuperación de isopentano, un 52% de recuperación de n-pentano; b) 40 etapas; c) 70C. Absorbedor: T  40C, P  10 000 mmHg; destilador por arrastre: T  100C, P  760 mmHg, velocidad de flujo de MEA  1 043 kmol/h. a) 8.1  104 gmol/s a) 0.385; b) 88.4% de recuperación con la idea de Julieta. Aproximadamente 2 900 de benceno, 34.10 dólares de utilidad. a) 10 555 L; b) dos pasos.



Capítulo 6 P6.1 P6.3 P6.5 P6.7



Cerca de 300 manzanas. 16.88 dólares/millón de Btu. 0.47 hp 66 ft2 para un foco de 100 W, 984 ft2 para la secadora de 1 500 W.
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P6.9 P6.11 P6.13 P6.15 P6.17 P6.19 P6.21 P6.23 P6.25 P6.27 P6.29 P6.31 P6.33 P6.35 P6.37 P6.39 P6.41 P6.43 P6.45 P6.47 P6.49 P6.51 P6.53 P6.55 P6.57 P6.59 P6.61 P6.63 P6.65 P6.67 P6.69 P6.71



679



181 500 kJ. 230 kJ/kg de disolución. 16.7C para el freón, 2.39C para agua. 22.6 kJ, sentirá frío. 1 559.9 kJ/gmol. a) Q  0, W  0; b) Q 0, W 0 a) 2 513 kJ/kg 210.4 kJ 7.78 dólares/ton métrica, 13.38 dólares/ton métrica. Necesita alrededor de 11 000 Btu/h, la secadora de 1 500 W suministra sólo unos 5 100 Btu/h. 506 kJ/s (Cp aproximado), 938 kJ/s (Cp polinomial) Etanol: 26 840 kJ/kg, 1.9 kg de CO2/kg. Hidracina: 141 700 kJ/kg, 0 kg de CO2/kg. Cerca de 15C. 555 s, 3 760 s Calentamiento rápido a alrededor de 63C. · W  1 400 kW, 90% vapor 179.9C, 31% de vapor, 69% líquido. 707 000 Btu/min, 85 hp 5.3 kg/min de vapor de agua. Cerca de 3 400C contra unos 2 500C. 1 740C, no se condensa, alrededor de 55C. 7 410 kg/h, un vapor de 5 bar no es lo bastante caliente. 21.7 gmol/s de vapor a 57 %mol de hexano, 78.3 gmol/s de líquido a 35.3 %mol de hexano, 1 870 kJ/s. Vapor sobrecalentado, 260 kW. Cerca de 7 000 metros (¡más o menos 4 millas!). 9 130 kJ/min, alrededor del 67%. Cerca de 22C con 4 kg de hielo. Alrededor de 98 kg/h, el vapor debe ser >500 K o 227C y 3 bar, el vapor no es tan caliente. 147 kg/s, cerca de 900C. La T máxima alcanzada está cercana a 140F, de modo que los medicamentos no están bien. a)  73.8 kJ/gmol; b) ¡Mala idea! La reacción es altamente endotérmica. Sí. La energía generada por la reacción aumenta 1 000 veces, pero la pérdida de calor del reactor (el área superficial del reactor) aumenta sólo 10 veces; b) ¡Mala idea! Reacción endotérmica.
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Respuestas a los problemas seleccionados



P6.73 P6.75 P6.77 P6.79 P6.81



P6.83



¿



a) Hr  588.2 kJ/gmol. b) cerca de 26 gmol de vapor por gmol de tolueno alimentado. a) 5 g/h. Por g de Si: los reactantes son 2.14 g de SiO2, 0.86 g de C, 1.7 g de Mg, 5.1 g de Cl2; los subproductos son 2 g de CO, 6.8 g de MgCl2. Hr  -23.3 kJ/g a) 40 gmol de agua, b) Q   2.6  106 J en E-1, Q   3.7  105 J en E-2. c) El aire debe ser enfriado a 45F; 60F del agua no es lo bastante frío. a) 76 %mol de H2, 8 %mol de CO, CO2 y H2O. 2 870 kJ/s eliminados en el intercambiador de calor. b) A medida que Q del gas de calentamiento disminuye, pero la T de la salida del reactor aumenta, se obtiene mayor avance de reacción para la reacción exotérmica (R2). ¿



·



¿



¿



¿



¿



P6.85 P6.87



·



¿



¿



¿



Condensador: Q  m· (Hsale  Hentra), Q es negativa. Receptor: Hsale  Hentra. · · Válvula de expansión: Hsale  Hentra. Evaporador: Q  m· (Hsale  Hentra), Q es po· · · sitiva. Compresor: W  m(Hsale  Hentra), W es positiva. ¿



¿



¿



a) 7.3 kJ/s en la bomba, 5 350 kJ/s en la turbina, h  0.18, b) 890.6 kJ/gmol de metano, hT  0.89. a) 800 000 Btu/h, 193°F, 430 ft2.
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Glosario



A Absorción Un proceso de separación basado en el equilibrio en el cual una mezcla de gas se separa en sus componentes por la adición de un líquido. El líquido se selecciona de manera tal que los componentes del gas tengan diferentes solubilidades en el líquido. Adsorción Un proceso de separación basado en el equilibrio en el cual un fluido se pone en contacto con un material sólido, y un componente en el fluido se adhiere preferentemente al material sólido. Agente de separación Un agente, energía o material, agregado a una etapa de equilibrio para generar una segunda fase. Análisis de generación-consumo Un método sistemático para la síntesis de las trayectorias de reacción, incluyendo reacciones químicas múltiples. A partir de un análisis de generación-consumo, se calculan los moles de materia prima consumida en la generación de un mol de producto, y se determinan los moles de todos los subproductos generados por mol de producto deseado. Análisis del grado de libertad Un método sistemático y rápido para determinar si un problema tiene igual número de ecuaciones e incógnitas.



Avance de reacción Relación de la velocidad de la reacción molar de un compuesto con respecto a su coeficiente estequiométrico.



el equilibrio de la reacción o los coeficientes estequiométricos, y sin ser consumido por la reacción.



B



Coeficiente estequiométrico Un número en una ecuación de reacción química balanceada que indica el número relativo de moles de reactivo consumido o producto generado. El coeficiente estequiométrico para un reactivo es negativo y para un producto es positivo.



Base de cálculo Una cantidad o velocidad de flujo que indica la dimensión de un proceso.



C Calor Flujo de energía a través de los límites de un sistema, se debe a una diferencia en la temperatura existente entre el sistema y los ambientes en ausencia de flujo de materia. Capacidad calorífica La capacidad calorífica a presión constante es una constante de proporcionalidad definida como el cambio en la entalpía con un cambio en la temperatura, a presión, fase y composición constantes. La capacidad calorífica a volumen constante es una constante de proporcionalidad definida como el cambio en la entalpía con un cambio en la temperatura, a volumen, fase y composición constantes. Catalizador Un material que acelera la velocidad de la reacción sin cambiar



Cinética química El estudio de la velocidad de las reacciones químicas.



Componente Un elemento, compuesto o material compuesto. La ecuación de balance de materia se escribe para un componente definido. Componentes principales Los dos componentes en una alimentación multicomponente, con base en los cuales se diseña un separador para separarlos entre sí. Conversión fraccionaria Una especificación del desempeño de un sistema para un reactor: los moles de reactivo consumido por la reacción divididos entre los moles de reactivo suministrado al reactor. Corriente de proceso Flujo de materia hacia el interior o el exterior de las unidades de proceso. 681
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Glosario



Cristalización Un proceso de separación basado en el equilibrio, en el cual la alimentación líquida se modifica para formar una segunda fase sólida; la fase sólida difiere en cuanto a su composición de la disolución.



D Destilación Una separación basada en el equilibrio que aprovecha las diferencias en la volatilidad relativa para separar los componentes. El proceso se lleva a cabo en una columna de varias etapas donde ocurren la evaporación y la condensación repetidas. Diagrama de flujo de bloques Un diagrama de flujo de proceso que muestra las principales unidades del proceso como bloques y muestra cómo se mueven las corrientes entre las unidades de proceso. Diagrama de flujo de proceso (PFD) Un diagrama de flujo de proceso que muestra las piezas principales del equipo del proceso representativamente, e indica cómo las corrientes del proceso conectan las piezas a la vez. Un PFD por lo general incluye (1) equipo para mover la materia o la energía del entorno; (2) las instalaciones principales, y (3) cantidad o flujo, composición, temperatura y presión de todas las corrientes del proceso. Diagrama entrada-salida La forma más simple de representar un flujo de proceso, con un solo bloque que representa todas las operaciones físicas y químicas involucradas en el proceso y que muestra las materias primas alimentadas al proceso y los productos y subproductos que salen del proceso. Divisor de flujo Una unidad de proceso con una sola corriente de entrada que divide la corriente en dos o más corrientes de salida sin cambiar su composición.



E Economía del átomo Una medida sencilla de la eficiencia de una ruta de reacción que convierte los reactivos en productos. La economía fraccional del átomo es la masa de producto deseado que se genera, dividida entre la masa total de reactivos consumida. Ecuación balanceada de la reacción química Una ecuación que muestra la fórmula molecular y el número relativo de moléculas de todos los reactivos y productos en una reacción química. Ecuación de balance de energía Expresión de la ley de conservación de la energía, resumida como entrada – salida  acumulación. También es conocida como la Primera Ley de la Termodinámica. Ecuación de balance de materia Un enunciado de la ley de la conservación de la masa, resumida como entrada  salida  generación  consumo  acumulación. Ecuación lineal Una ecuación en la cual todas las variables están elevadas a la primera potencia. Energía cinética Energía que un sistema posee debido a su velocidad. Energía interna Energía interna que un sistema posee debido a su actividad molecular. Incluye la energía almacenada en las moléculas en forma de enlaces químicos covalentes, fuerza intermolecular no covalente y movimiento térmico. Energía potencial Energía que un sistema posee debido a su posición en un campo de fuerza como la gravedad. Entalpía Una medida conveniente de la energía de un sistema que es igual a la energía interior más la energía de PV.



Entalpía de cambio de fase El cambio en la entalpía de un sistema debido a un cambio en la fase, a temperatura, presión y composición constantes. Entalpía de disolución El cambio en la entalpía de un sistema debido a la disolución de un sólido en un líquido, a temperatura y presión constantes. Entalpía de mezcla El cambio en la entalpía de un sistema debido a la mezcla de dos o más fluidos, a temperatura, presión y fase constantes. Entalpía de reacción El cambio en la entalpía de un sistema debido a la reacción química, a temperatura, presión y fase constantes. Equilibrio de fases En un sistema que contiene más de una fase a temperatura y presión constantes, es la condición a la cual las cantidades y composiciones de cada fase no cambian con el tiempo. Equilibrio de la reacción química En un sistema en reacción a temperatura y presión constantes, la condición a la cual las concentraciones de reactivos y productos no cambian con el tiempo, se caracteriza por una constante de equilibrio de reacción química Ka. Especificación de desempeño del sistema Valores especificados para el desempeño de un sistema; el grado al cual los cambios físicos y/o químicos ocurren dentro de una unidad del proceso. Especificación de la composición de la corriente Valores especificados para la composición (porcentaje en masa o molar, fracción en masa o molar, o concentración) de una corriente del proceso. Estado de referencia Condición de un sistema (temperatura, presión, composición, fase, velocidad y posición) en el cual la energía de ese sistema es arbitrariamente fijada en cero.
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Estado estacionario Una condición de la operación bajo la cual las variables del proceso no cambian con el tiempo. También es conocido como régimen permanente. Etapa de equilibrio Es el concepto fundamental para entender las separaciones basadas en el equilibrio. En una etapa de equilibrio, se ajusta una mezcla de alimentación multicomponente, mediante el uso de un agente de separación, para formar dos (o más) fases, y las fases alcanzan el equilibrio y se separan entre sí. Extracción Un proceso de separación basado en el equilibrio en el cual un líquido parcial o por completo inmiscible es agregado a la alimentación líquida y a las particiones deseadas de soluto entre el solvente alimentado y el agregado.



F



micos con el tiempo dentro del proceso, y las corrientes de salida son eliminadas todas a la vez después de un tiempo.



M Mezclador Una unidad de proceso con dos o más corrientes de proceso como entrada y una sola corriente de proceso mezclada como salida. Modelo lineal Un sistema de ecuaciones lineales que describen un diagrama de flujo de proceso.



P Pureza Especificación de la composición de una corriente para un separador, es igual a los moles o masa de un componente en una corriente, divididos entre los moles totales o la masa de esa corriente.



Factor de escala Un multiplicador aplicado a todas las cantidades o velocidades de flujo involucradas en un proceso para ajustar los resultados del análisis de generación-consumo u otros cálculos de flujo de proceso a una nueva base de cálculo deseada.



Purga Una corriente del proceso que se separa de una corriente de reciclaje y que sale del proceso. Por lo general, se emplea para eliminar los componentes inertes de un sistema de reacción en el cual se usa el reciclaje.



Fase Una porción de materia homogénea, físicamente distinta y mecánicamente separable.



R



Filtración Una separación mecánica en la cual una mezcla multifase atraviesa una barrera porosa; las partículas grandes son retenidas mientras las partículas pequeñas y los fluidos atraviesan la barrera.



L Lote Modo de procesamiento en el cual entran a la vez las corrientes de inicio, ocurren cambios físicos y quí-



Reactante limitante Un reactivo alimentado a menor proporción estequiométrica con relación a los otros reactivos. Reactivo en exceso Suministro de un reactivo a una proporción estequiométrica relativa mayor que los demás reactivos. Reactor Una unidad del proceso que ofrece las condiciones que permiten el desarrollo de una reacción química. En el caso más simple, hay una sola corriente de entrada que contiene los



683



reactivos y una sola corriente de salida que contiene los productos de la reacción. Reciclaje Retorno de material de la salida de una unidad de proceso hacia la entrada de esa unidad. Por lo general, se utiliza cuando la conversión de un reactor es baja. Recuperación fraccionaria Una especificación del desempeño de un sistema para un separador: los moles de un componente en una corriente de salida del separador, divididos entre los moles de ese componente en la corriente de entrada al separador. Rendimiento Una especificación del desempeño del sistema para un reactor: los moles del reactivo convertido al producto deseado dividido entre los moles del reactivo alimentado al reactor.



S Selectividad Una especificación de desempeño del sistema para un reactor: los moles de un reactivo convertido a un producto deseado dividido entre los moles de reactivo consumido por todas las reacciones. Separación basada en el equilibrio Un proceso de separación en el cual la alimentación es multicomponente pero de una sola fase. Dentro de la unidad de separación se genera una segunda fase, y las composiciones de las dos fases son diferentes entre sí. Separación basada en la velocidad Un proceso de separación que separa los componentes en una corriente monofásica con base en las diferencias en la velocidad de transporte de los componentes a través de un medio, normalmente bajo un campo de fuerza aplicado. Separación fraccionaria Una especificación del desempeño de un siste-
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ma para un divisor de flujo: la relación que existe entre la cantidad o velocidad de flujo en una corriente de salida del divisor y la cantidad o velocidad de flujo de la corriente de entrada al divisor. Separación mecánica Un proceso de separación en el que la alimentación contiene dos o más fases, y las diferencias en tamaño o densidad se explotan para separar las dos fases entre sí. Separador Una unidad del proceso en la cual una o más corrientes de entrada sufren cambios físicos por los cuales la materia se separa en dos o más corrientes de salida con diferentes composiciones. Síntesis del proceso químico Arte y ciencia de elegir las materias primas y trayectorias de reacción química apropiadas, y desarrollar de manera eficaz,



económica, confiable y segura los procesos químicos. Sistema Un volumen especificado con los límites bien definidos.



Transitorio Una condición de la operación bajo la cual las variables del proceso cambian con el tiempo.



U T Topología del proceso Mapa de un proceso que muestra cómo se conectan entre sí las unidades del proceso y la dirección de flujo de materia entre las unidades de proceso. Trabajo Flujo de energía mecánica a través de los límites del sistema resultado de las fuerzas impulsoras aparte de la temperatura. El trabajo del eje es el trabajo realizado en o por el sistema que involucra equipo de rotación o reciprocante.



Unidad de proceso Un bloque u otro icono en un diagrama de flujo de proceso que realiza una función de proceso específica. La materia entra a la unidad del proceso, sufre cambios físicos y/o químicos, y deja la unidad.



V Variables de proceso Las variables tales como cantidad, velocidad de flujo, composición, presión y temperatura que definen el estado de una corriente del proceso o la unidad de proceso.
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Adsorbato, 441 Adsorción, 375, 404, 439, 440-443 Aerogels de sílice, 150 Agente de separación de la materia, 438, 446-448 Agente de separación, 371, 438, 446448 Agentes oxidantes, 264 Agitador de tanque de reactor, 271, 325 Agitador de tanque de reactor de flujo continuo, 270, 271 Agua, 3 Agua caliente, 499 Agua dura, 148 Agua oxigenada, 358 Agua residual, recuperación de ácido acético, 448-450 Agua sobre la presa, 542-544 Ajuste de datos para modelar ecuaciones, 636-639 Ajuste de ecuaciones a los datos, 635639 Alcanos ligeros, 163 Alcoholes, 351 Álgebra Lineal y sus Aplicaciones (Strang), 249 Álgebra lineal, 621 Alka-Seltzer, 341 Amina lineal, 351 Aminas, 351 Aminoácidos, 50 Amoniaco, 17, 499 Analgésicos, 268 Análisis DOF, 106-107 análisis de generación-consumo, 17-18 cálculos de flujo de proceso, 88-90 conversión baja y recirculación, 292-294



conversión de equilibrio como función de T y P, 318-319 conversión fraccionaria, 288-290 desempeño del reactor y Ka, 316317 fase de gas, 306 recirculación con purga, 295-298 Análisis de FOD, 104-111, 182-186 diagramas de flujo de bloque multiunidad, 125-127 ecuación independiente, 106 encendido de una microplaca, 107109 ensaladas verdes, 110-111 procedimiento básico, 105-106 producción de ácido adípico, 126127 producción de ácido en baterías, 109-110 separador perfecto, 387 separador real, 387 síntesis de la urea, 182-183 síntesis del amoniaco, 106-107 Análisis de generación-consumo, 1118, 266 matemática de la matriz, 207-210 nylon-6, 6 fabricación, 236 proceso del ácido benceno-a-adípico, 30 proceso del ácido glucosa-a-adípico, 35 proceso del benceno-a-catecol, 31 proceso LeBlanc, 12-14 proceso Solvay, 14-17 síntesis del amoniaco, 17-18 síntesis del ibuprofeno, 267-269 Análisis del grado de libertad. Vea Análisis DOF Análisis del ibuprofeno, 96-99 I-1
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Análisis FOD, 125-127, 107-109 acumulación de toxinas, 112-114 diagrama de flujo de bloques sintetizado, 121-124 diagramas de flujo de bloques multiunidad, 125-127 10 pasos fáciles, 112 ANFO, 609 Anhídrido ftálico, 359 Anhídrido sulfuroso, 474, 612 Anilina, 592 Anillo abierto, 265 Anillo cerrado, 265 Antibióticos, 156, 253 Anticongelante automovilístico, 468 Anticuerpos, 422 Anticuerpos de Monoclonal (MAb), 441, 471 Antisolvente, 425 Apreciación global histórica. Vea Química Argón, 295 Aromáticos cíclicos, 265 Aromatizante de plátano, 488 Arrastre, 398-401 Artículos de las plantas químicas, 67, 264 ASA, 478 Aspirina, 268, 306, 478 Aspirina bebé, 268 Atascamiento, 613 ATP, 589 Atrazine, 350 Azeotropo, 414 ebullición máxima, 414 ebullición mínima, 414



B Bacterias, 34, 51 Bagazo, 164, 461 Balance de materia, 79 Balance de materia/energía simultáneo, 548-550 Balance diferencial de masa total, 176 Balance estequiométrico, 305 Ballenas, 566 Base, 270 Base de datos de DIPPR, 462, 515 Base de datos en línea de Ingeniería y Científica Knovel, 142



Base de solvente libre, 446 Batería de producción ácida análisis FOD, 109-110 cálculos de flujo de proceso, 84-87 Bebidas, 160-161 Benceno, 27-29, 34, 145, 265 benceno-naftalina mezclas, 411 equilibrio sólido-líquido de la benceno-naftalina 656 proceso benceno a catecol, 31, 33, 37, 183-186 proceso del ácido benceno a adípico, 28-29, 30, 32, 37 separación de benceno/tolueno, 375-376, 389-392 sistema de la benceno-naftalina, 427 Benjamín, Judah, 461 Berchet, Gerard, 248 Bicarbonato de calcio, 256 Biodegradación de la madera, 323 Biodiesel, 497 Biomasa, 4, 328 Bis-uwiguwi (BUG), 345 Bolsas de aire, 157 Bolsas de aire de automotores, 157 Bolton, Elmer, 247, 248 Bomba, 500 Bomba biciclo, 64 Bombardeo del calorímetro, 600 Bombas de calor, 574 Bombeo de la Ciudad de Oklahoma, 580 Borohidrido de sodio, 265 Bosch, Carl, 139 Brócoli, 358 Brunelleschi, Fillippo, 596 BT, 340 BTEX, 281 Btu, 503 Buckyballs, 343 BUG, 345 Bugs, 337 Burbuja pequeña de cristal, 425 Buscando la meta, 629-630 Butanal, 353 Butiraldeido, 353



C Caballos de fuerza, 504 Cafeína, 252



Calcocito, 47 Cálculo de unidad de proceso múltiple-flujo de proceso, 112-127 aproximación, 124-125 fabricación del ácido adípico de la glucosa, 114-121 proceso del ácido adípico, 122-124 Cálculos de entalpía entalpía de evaporación del agua a presión alta, 532-533 entalpía de reacción a alta temperatura, 533-535 Cálculos de flujo de proceso, 101-104 Cálculos del proceso de energía, 540560 análisis del ibuprofeno, 96-99 balance de energía con equilibrio instantáneo (separación del hexano/heptano), 551-552 balance de energía con reacción química (temperatura de llama adiabática), 553-555 balance de energía con reacciones múltiples (síntesis del etanol), 557-560 balance de energía interna-sistema cerrado (congelación de ductos), 544-545 básicos, 504-507 cálculos de flujo de proceso, 75104 cambio de temperatura con la disolución (seguridad del tanque cáustico), 545-547 coeficientes de distribución de líquido-líquido, 444-445 concentración de jugo de fruta, 9092 datos de equilibrio de gas-líquido, 439-440 datos de equilibrio de líquido-sólido, 425-426 definiciones, 76-78 dehumidificación de aire por condensación, 429-431 depurador de corrientes de agua residual, 444-445 diagramas de fase triangular, 445446 10 pasos fáciles, 82-84 12 pasos fáciles, 540-542
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Cambiador de calor contracorriente, 563 Cambiadores de calor, 501 Cambiadores de calor de superficie de arrastre, 501 Cambiadores de calor del placa tipo, 501 Cambiadores de calor refrigerado por aire, 501 Cambio de temperatura con la disolución, 545-547 Cambios de temperaturas y entalpía de fase, 667-670 Caña de azúcar, 163-164, 257 Capacidad de calor, 521, 522-523, 663-667 Capacidad de calor a presión constante, 522 Capacidad de calor a volumen constante, 522, 523 Capacidad de planta, 27 Capacidades del proceso, 27 Carbón, 451, 498 Carbón activado, 471 Carbonato de dimetilo (CDM), 311, 349 Carbonato sódico, 599 Carbonilación de alquil haluro con carbonato inorgánico, 312 Carbonilación de metanol con CO2, 312 Carbonilación oxidante del metanol, 312 Carborundum, 41-42 Carburo de silicón, 41 Carnot, Sadi, 460 Carothers, Wallace, 247-248 Carson, Rachel, 339 Casos del mundo real en Química Green (Cann/Connelly), 41, 340 Catalizador, 270, 304 Catalizadores de la proteína, 270 Catalizadores de metal sólidos, 270 Catecol, 30, 34, 183 Célula combustible de óxido sólido (SOFC), 576-579 Célula de combustible de hidrógeno, 576-579 Células de levadura, 601 Células de Mammalian, 264 Células Hibridoma, 441
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Celulosa, 246 Cemento portland, 159 Centrifugación, 371 Cerveza, 382 CFC, 43 Cianuro de hidrógeno (HCN), 584 Ciclo de refrigeración, 574, 575, 614 Cicloexano, 28, 235, 243, 265, 294 Cicloexanol, 206 Cicloexanona, 28 Cilindro intermitente, 429 Cinética de la reacción, 318, 323-326 Cinética química, 323-326 Cinéticas, 323 Circuito de reciclaje, 229 Circuito, 227-229 Citral, 46 Clasificación de una bomba según tamaño, 561-562 Cloro, 146, 474 Clorofluorocarbonos (CFC), 43 Cloruro de acroleina, 474 Cloruro de alilo, 357, 474 Cloruro de hidrógeno, 474 Cloruro de magnesio, 149 Cloruro de sodio, 5 Cloruro de sodio común, 5 Cloruro de vinilo, 53, 146, 360, 361 Cobre, 47 Coca Cola, 607 Cocimiento corriente, 150 Cocinando en casa, 74 Coeficiente de distribución del soluto entre los líquidos inmiscibles, 659-660 Coeficiente de la distribución, 420 Coeficiente de transferencia de calor, 563 Coeficientes de distribución líquidolíquido, 441 145 Coeficientes estequiométricos, 7, 212, 272 Coffman, Donald, 248 Colágeno, 25 Combinación de la reacción, 587, 589 Combustible celular, 575-579 Combustibles de gas, 497 Combustibles fósiles, 3, 496 Combustibles líquidos, 497 Combustibles sólidos, 497
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Combustión de gas natural, 272-275, 279-281 Combustión de madera, 323 Comida de soya, 151 Compañías de la metalurgia, 165 Componentes, 80 Componentes llave, 386 Componentes no principales, 386 Composición, 61 Composición de corriente aproximaciones, 124 Composición de corrientes de proceso, 61 Compresor, 500 Compuestos, 80 Compuestos con contenido de nitrógeno, 580 Compuestos orgánicos conteniendo oxígeno, 580 Concentración, 66 Concentración de jugo de fruta, 90-92 Condensación, 374, 404, 429-431 Congelación de las tuberías, 544-545 Congelación del agua, 499, 500 Congeladores de muertos, 550 Conservación de la masa, 171 Constante de equilibrio químico (Ka), 304-314, 316-317 Constante de la ley de Henry, 654 Constantes de Antoine, 408 Constantes de equilibrio, 311 Constantes de la ecuación de Antoine, 652-653 aproximaciones, 124-125 Consumo, 81 Consumo de glucosa (fermentador), 178-179 Contaminantes del suelo, 281-282 Convergencia de árbol, 227, 228 Conversión, 287-294 Conversión de energía, 567-579 Conversión de glucosa-a-fructosa, 265 Conversión de un solo paso, 291 Conversión fraccionaria, 219, 287-294 Conversión global, 291 Corporación etílica, 592, 594 Corporativos de procesadores químicos, 4-5 Corriente variable, 78, 238 Corrientes de proceso, 69



Costos de capital, 74 Costos de combustible, 497 Costos de energía, 496, 497, 500 Costos de operación, 74 CRC Manual de Química y Física, 141 Cristalización, 374, 379, 404, 425-429 Cristalización del nitrato de potasio, 425-426 Cromatografía calibre-exclusión, 372 Crowther, J., G., 310 Cuadernos de vinilo, 359 4-ADPA, 22-24 4-NDPA, 22 Cubos de hielo en el agua, 369 Cultura suministro-dosificación, 156, 253 Cumene, 183, 361, 362 Curvas de coexistencia, 406 Curvas de solubilidad, 409 Curvatura gráfica, 160-161



D Datos de energía y ecuaciones de modelo, 507-536 Datos de fase de equilibrio, 654-660. Vea también Propiedad física DDT, 338-340 DEA, 54, 128, 133, 455, 470 Decano, 485 Decreto de aire limpio, 143, 594 Definiciones (glosario), 681-684 Degradación microbiana de los contaminantes del suelo, 281-282 d-fenodrin, 252 Dehidrogenación, 265 Demetilamina, 356 Densidad, 65 Densidad específica, 65 Densidad molar, 65 Deposición del vapor químico metalorgánico (DVQMO), 102, 107, 342 Depurador de gas ácido, 451-457 Descarga automovilística, 255 Desempeño del sistema aproximaciones, 124 Deshidratación, 265



Deshumidificación de aire por condensación, 429-431 Desorción, 443 Destilación, 374, 376, 404, 434-435 Detergentes, 484-486 Detergentes lavatrastes, 484-486 Detergentes sintéticos, 353 Deuterio, 150 Diagrama de entrada-salida, 68-69 Diagrama de fase líquido-líquido, 421-422 Diagrama de fase P-T, 405, 406 Diagrama de flujo de bloques, 69-71 características 69 heurísticos, 122 nylon-6,6 producción, 237 sintetizando, 121-124 unidades de proceso múltiples, 121124 unidades de proceso, 70-71 Diagrama de flujo de proceso (DFP), 71-73 Diagrama de la composición de la entalpía, 520 Diagrama de presión-temperatura, 405, 406 Diagrama genérico de entrada-salida, 68 Diagrama T-x, 409, 412 Diagrama T-y-x, 412-414 Diagrama T-y-x de vapor-líquido, 413414 Diagramas de fase triangular, 445-446 Diagramas de flujo de bloques multiunidad, 125-127 equilibrio sólido-líquido del m-xileno-p-xileno, 657 Diálisis, 383-385, 386, 392-394 Diálisis del riñón, 383-385, 386, 392394 Diálisis peritoneal, 386 Dicloroetano, 361 Dicloroetileno, 146 Dietanolamina (DEA), 455 Dietilamina (DEA), 470 Dietilbenceno, 492 10 pasos fáciles (cálculos del flujo de proceso), 82-84 Diferencias en las propiedades físicas, 366-367
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Digestores aeróbicos, 328 Dihidroxibencenos, 30 Diisopropilbenceno, 361, 362 Dimensión, 59-60 Dina, 502 Diodos de emisión de luz (DEL), 101102, 342 Dióxido de cloro, 255, 348 Dióxido de titanio, 143, 158, 252 Diseñando con la ecuación de Bernoulli, 560-562 Disfuncional, 234 Disolución del azúcar, 177-178 Disparo, 579-580 Dispersión viscosa, 561 Dispositivos fotovoltaicos (potencia solar), 596 Dispositivos semiconductores, 145 Distribución de energía, 499 DMC, 311, 349 DMF, 258 DNA, 304 12 pasos fáciles (cálculos del proceso de energía), 540-542 Documento de flujo de proceso, 67-75 diagrama de entrada-salida, 68-69 diagrama de flujo de bloques. Vea Diagrama de flujo de bloques diagrama de flujo de proceso (DFP), 71-73 modelos lineales, 213-244. Vea también Modos de modelos lineales de operación de proceso, 74-75 topología, 226-230 Documentos de flujo de proceso químico, 67-75. Vea también Documento de flujo de proceso Drama del nylon, El (Houshell/ Smith), 249 DSIDA, 53-54, 128 Dunlop, J., G., 467 Duomo (Florencia, Italia), 596 Duque de Orleans, 39



E Ê, 506-507 Ebullición del agua, 369 Economía del átomo, 20-24, 267 expresión matemática, 21



proceso benceno-a-catecol, 33 proceso del ácido benceno-a-adípico, 32 proceso del ácido glucosa-a-adípico, 36 proceso glucosa-a-catecol, 36 proceso, LeBlanc contra Solvay 2122 síntesis del ibuprofeno, 267-269 síntesis mejorada de 4-ADPA, 22-24 Economía del hidrógeno, 498 Economía del proceso, 24-26 proceso de glucosa-a-catecol, 36 proceso del ácido benceno-a-adípico, 32 proceso del ácido glucosa-a-adípico, 36 proceso del benceno-a-catecol, 33 proceso en pasos, 25 proceso Solvay, 26 Economía fraccionaria del átomo, 2021. Vea también Economía del átomo Ecuación cuadrática, 631 Ecuación de Antoine, 408, 636, 652 Ecuación de balance de energía integral, 505, 590 Ecuación de balance de energía mecánica, 561 Ecuación de balance de energía, 504505, 538-540 ` Ecuación de balance de masa integral, 504 Ecuación de balance molecular de componente de sostener-estado de régimen permanente fragmentador, 216 mezclador, 214 reactor, 219 separador, 223 Ecuación de Fenske, 435 Ecuación de KSB, 448 Ecuación de Michaelis-Menten, 324 Ecuación de modelos, 66, 644 Ecuación de Redlich-Kwong, 645 Ecuación diferencial de balance de energía, 505, 590 Ecuación diferencial de balance de masa, 504
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Ecuación diferencial de balance de materia, 176-177, 182 Ecuación Kremser-Souder-Brown (KSB), 448 Ecuaciones cúbicas, 631 Ecuaciones de balance de materia del reactor, 271-282 Ecuaciones de balance de materia del separador, 379-385 Ecuaciones de balance de materia integral, 186-187, 192 Ecuaciones de balance de materia, 7881, 170-200 análisis FOD, 182-186 cinética química, 325 conservación de la masa, 171-175 ecuaciones diferenciales, 176-177, 182 ecuaciones integrales, 186-187, 192 forma general de la ecuación, 80 fragmentador, 217 reactor, 271-282 tecnologías de separación, 379-385 Ecuaciones de desempeño del separador, 224 Ecuaciones del desempeño del fragmentador, 217 Ecuaciones diferenciales de balance de componente, 177 Ecuaciones independientes, 106, 203 Ecuaciones lineales, 200-213, 621. Vea también Modelos lineales análisis de generación-consumo, 207-210 balance de ecuaciones químicas, 204-206 definir, 201 ecuaciones químicas existencia de solución, 201-204 independencia lineal, 201 linealmente independientes, 210213 métodos de la matriz, 202-213. Vea también Métodos de la matriz reacciones químicas, 200-213 solución única, 201-204 Ecuaciones lineales simultáneas, 621628 Ecuaciones no lineales simultáneas, 632-635



MurIndice.qxd



I-6



23/1/07



10:43 AM



Page I-6



Índice



Ecuaciones químicas balanceadas, 204-206 Ecuaciones químicas independientes, 210-213 Ecuaciones químicas linealmente independientes, 210-213 EES, 629 Efectos de calor sensible, 522 Eficiencia de las bombas, 562 Eficiencia del horno, 568-571 Eficiencia del separador, 243-244 EFOB, 60, 503 Einstein, Alberto, 138, 139, 171 Elaborando café, 399-401 Electricidad, 499, 500 Elemento principal, 25, 76-77 Elementos, 80 Eliminación gaussiana, 204, 621-626 Embalado en frío, 600 Embalaje en caliente tamaño bolsillo, 600 Embalaje en caliente, 600 Enciclopedia McGraw-Hill de ciencia y tecnología, 142 Enciclopedia visual de Equipo de Ingeniería Química, 595 Encurtido, 359 Encurtido del acero, 165, 360 Energía, 495-620 agente de separación, como, 374 cálculos. Vea Cálculos de energía del proceso cinética, 508-511 costos, 496, 497, 500 distribución, 499 equipo que transfiere, 500-502 específica, 506 fuentes de, 496-499 Gibbs, 307 interna, 511, 512, 518 molar, 506 potencial, 508-510 sistema, 506 Û, 511. Vea también Unidades U, 503 Energía cinética, 508-511 Energía de Gibbs, 307 Energía de Gibbs de formación, 647651



Energía de Gibbs de reacción estándar, 307 Energía de Gibbs de reacción, 307 Energía del sistema, 506 Energía específica, 506 Energía Gibbs de formación estándar, 308, 647-651 Energía interna, 511, 512, 518 Energía interna específica. Vea Û Energía molar, 506 Energía potencial, 508-510 Energía potencial en el trabajo, 542544 Enfermedad, tratamiento de, 257 Enfermedades genéticas, 304 Enfriador aéreo, 614 Enfriador de aire de circuito abierto, 614 Enfriador dosificador de medio fluido esterilizado, 557-560 Ensaladas verdes, 110-111 Entalpía, 308 energía interna, y, 512 ˆ específico, 512. Vea también H función de conveniencia, como, 512 tablas de propiedad, 647-651, 667672 Entalpía de combustión, 527, 568, 647-651 Entalpía de combustión estándar, 527 Entalpía de condensación, 565 Entalpía de evaporación, 524, 667670 Entalpía de formación, 526, 647-651 Entalpía de formación estándar, 526 Entalpía de fundición, 524, 667-670 Entalpía de mezclado, 525, 672 Entalpía de reacción, 526-529 Entalpía de reacción estándar, 308, 526-529 Entalpía de solución, 525, 671-672 Entalpía específica. Vea Û Enzimas, 270, 304 Equilibrio de fase termodinámica, 402 Equilibrio de fase de fluido sólido, 422-423 Equilibrio de fase líquido-gas, 415416



Equilibrio de fase líquido-líquido, 419-422 Equilibrio de fase líquido-sólido, 409412 Equilibrio de fase líquido-sólido de dos componentes, 409-412 Equilibrio de fase líquido-vapor, 412415 Equilibrio de fase multicomponente, 408-423 Equilibrio de fase vapor-líquido de dos componentes, 412-415 Equilibrio de fluido multicomponentefase sólida, 422-423 Equilibrio de gas multicomponentefase líquida, 415-416 Equilibrio de la fase vapor-líquido, 412-416 Equilibrio de líquido multicomponente-fase líquida, 419-422 Equilibrio del vapor-líquido del metanol-benceno, 658 Equilibrio instantáneo, 404, 429, 431434 equilibrio líquido del glicol líquido, 659 Equilibrio líquido-líquido del aguaácido acético-metil isobutílico quetona líquida, 658 Equilibrio químico, 304, 310 Escala de temperatura Celsius, 63 Escala de temperatura Fahrenheit, 63 Escala de temperatura Kelvin, 63 Escala de temperatura Rankine, 63 Escalas de temperatura, 63 Especificación de la composición de la corriente, 78, 284-287, 387 Especificación del desempeño del sistema, 78, 287-303 Especificaciones, 78 Especificaciones de desempeño del separador, 389 Espesador dosificador, 477 Estado de referencia, 507 Estado natural de agregación, 526 Esterilización, 326-327, 355 Esterilización con calor por fermentación de un medio fluido, 607 Esterilización con calor, 355



MurIndice.qxd



23/1/07



10:43 AM



Page I-7



Índice



Esterilización de células de medio fluido, 496 Estiércol de vaca, 497 Estimaciones de capital y costos de operación, 74 Estimaciones de costo, 74 Estireno, 468, 618 Estruendo 20, 246 Estudios de casos prácticos dirección de la energía en el reactor químico, 584-589 eliminación del gas ácido, 451-457 escape de gas ácido, 451-457 evolución del proceso verde, 127-135 fabricación del nilón-6,6, 234-243 química del carbono seis, 27-37 síntesis del hidrógeno, 327-335 síntesis del metanol, 327-335 Etano, 357 Etanol, 354, 497, 594, 608, 611 Etanol-agua, 657 Etileno, 146, 354, 361 Etillbenceno, 481, 492, 618 Etilo, 593 Etilo-Dow, 592 Evaporación, 374, 404 Exceso de reactante, 284, 285-287 Existencia de solución, 201-204 Explosión de planta de nylon, 294 Explosiones, 579-584 Expresión, 371 Expresión de Arrhenius, 324 Extracción de solvente de flujo continuo multietapa de régimen permanente, 449 Extracción, 375, 404, 439, 443-446 Extracción de solvente, 439, 443-446 Extracción líquido-líquido, 379 Extracto, 421, 443



F Fabricación de mermelada, 191-192 Fabricación de urea, 179-181 Fabricación del ácido adípico a partir de la glucosa, 114-121 Facilidad de mezcla y embarque, 187190 Facilidad de tratamiento de las aguas residuales, 615



Factor de compresibilidad, 644 Factor de escala, 25 Factor de separación, 388 Fajadora, 439 Fase condensada, 368 Fase de equilibrio de sólido-fluido, 422-423 Fase de equilibrio de sólido-líquido, 409-412 Fase de equilibrio de un solo componente, 405-408 Fase de equilibrio gas-líquido, 415416 Fase de equilibrio, 401-423 dos componentes líquido-sólido, 409-412 dos componentes vapor-líquido, 412-415 fluido-sólido multicomponente, 422-423 gas-líquido multicomponente, 415416 Ley de Henry, 418-419 Ley de Raoult, 416-418 líquido-líquido multicomponente, 419-422 multicomponente, 408-423 regla de de la fase de Gibbs, 404405 un solo componente, 405-408 Fase, 367-368 Fenilketonuria (FKU), 466 Fenol, 30, 422, 471 Fermentación anaeróbica de los azúcares, 545 Fermentador, 155, 264 Ferroceno de Bucky, 344 Fertilizante, 151 Fertilizante basado en el nitrógeno, 496 Fertilizante de superfosfato, 47 Fertilizante Gro-Right, 151 Fibrosis quística, 304 Filtración, 371 Filtración de sólidos de cerveza, 382383 Física, 141 Flory, Paul, 248 Flotación, 371 Fluido, 368 Fluidos caloríficos, 499



I-7



Flujo contracorriente, 447 Flujo de energía, 506 Flujos de proceso, 57-167 análisis FOD. Vea Análisis de las ecuaciones de balance de materia FOD, 78-81. Vea también Representación matemática de las ecuaciones de balance de materia, 213. Vea también Cálculos de modelos lineales cálculos de flujo de proceso, 75104. Vea también Cálculos de flujo de proceso 10 pasos fáciles; 82-84 documentos de flujo de proceso, 67-75. Vea también Documentos de flujo de proceso representaciones visuales, 213 variables de proceso, 59-67 Fluoruro de hidrógeno, 47 Forma de escalón de fila reducida, 622 Formación NOx, 319-322 Formaldehído, 253, 348, 350, 357, 564, 617 Formato del éter, 605 Forstall, Edmond, 460 Fosfato de monocalcio, 47 Fosfato, 47 Fosgeno, 311 Fracción de masa, 61, 62 Fracción molar, 61, 62 Fragmentador, 71, 215-218 Fragmentador fraccionario, 216, 294295 Freón, 550 Freón-12, 499 Freon-22, 597 Fructosa, 265, 396 Fuerza, 502 Fuerza-libra (lbf), 502 Fuidos refrigerantes, 499 Fumigador, 605 Función de conveniencia, 512 Función de estado, 507, 530 Función de la trayectoria, 530 Función de maximizar y minimizar valores, 631-632 Fusión de la nieve, 510



MurIndice.qxd



I-8



23/1/07



10:43 AM



Page I-8



Índice



G g, 503 Galactosa, 47 Gas, 368 Gas de combustión, 568 Gas de hidrógeno, 265 Gas licuado natural (GLN), 605 Gas natural, 157, 254, 272, 273, 327, 497, 498 Gasolina, 498 Gasolina con plomo, 592-594 Gel electroforesis, 372 Generación, 81 Generación de residuos, 27, 37 General Motors, 592, 594 Gibbs, Josiah Willard, 310 Glicol etilénico, 260-261, 343, 490491 Glicomacropeptido (GMP), 152, 466 Gliofosfato, 127 Glosario, 681-684 Glucosa, 19, 20, 34, 265, 349, 396 GMP, 152, 466 GNL, 605 Gráficas de solubilidad, 410 Gráficas sólido-líquido T-x, 412 Gráficos de solubilidad del gas, 415416 Gravedad específica, 65 Guano peruano, 137



H ˆ , 512, 535-536 H cálculo, 535, 536 composición, y, 5 19, 525-530, 536 fase, y, 524-525 modelo de ecuaciones, 521-535 presión, y, 536 tablas/gráficas, 512-518, 535 temperatura, y, 515, 536 Haber, Fritz, 138-140 Halogenación, 265 Halógeno, 265 Hardy, Harriet, 594 HCN, 584 HD, 235 Hexametilenediamina, 49 Hidratos de carbono, 265 Hidrocarburos, 580



Hidrocarburos halogenados, 265 Hidrodealquilación, 145, 258, 347 Hidrogenación, 265 Hidrógeno, 327, 352, 498 Hidrólisis, 265 Hidroperoxido de Cumene, 184 Hidroquinona, 30, 31 Hidróxido de calcio, 603 Hierro metálico, 352 Hill, Julian, 247, 248 Hipócrates, 268 Hocking, Martin, 160 Horno, 501-502 Horno de gas, 344 Horno mal mantenido, 285-287 Humboldt, Alexander von, 137 Humedad del aire, 482 Humedad relativa, 482



J



I



K



Ibuprofeno, 267 IDAN, 54 Immerwahr, Clara, 138-140 Impresoras, 376, 603 Impulso, 503 Independencia lineal, 201 Industria de Clor-álcali, 5 Industria de servicios de comida, 160 Industria farmacéutica, 27 Ingeniería del reactor, 323, 325 Inmunosorbente, 422 Inmunotoxina (IT), 112, 254 Insecticida, 337-340 Instalaciones para la síntesis del amoniaco, 72 Insulina, 346 Intercambiadores de doble tubo, 501 Interpolación lineal, 635-636 Inyección directa, 501 Iones amonio, 45 Irreversible de primer orden, 324, 326 Isobara, 520 Isobutano, 611 Isobuteno, 354, 611 Isomerización, 265 Isomerización de la glucosa-fructosa, 219-220 Isomeros, 30, 265 Iso-octano, 265



KaleidaGraph, 637-639 kcal, 503 Kettering, Charles, 591, 592 Kilocaloría (kcal), 503 Kilovatio-hora (kWh), 503 Kirk-Othmer, 41, 141 Kletz, Trevor, 294 Kr, 304-314, 316-317 kWh, 503



Isopentano, 482 Isopropanol, 376-377, 619 Isopropilbenceno, 183 Isoterma de adsorción, 422, 423, 441443 Isotermas, 415, 520 IT, 12, 254



Jabón, 39-40, 48-49 Jabón de estearato de sodio, 154 Jarabe de maíz, 149, 341, 396 Jarabe de maíz de alta fructosa, 149, 341, 396 Joule (J), 503 Jugo de fruta, 254 Jugo de la remolacha, 251



L Lactasa, 478 Lactosa, 47-48 Lámparas de minero, 603 Lavoisier, Antoine, 194 lb, 503 lbf, 502 Le Rossignol, Robert, 139 LeBlanc, Nicolás, 39-40 Lechada, 477 LED, 101-102, 342 Levadura, 34, 47, 196 Ley de Henry, 418-419 Ley de la conservación de la energía, 504 Ley de la conservación de la masa, 171 Ley de Raoult, 416-418



MurIndice.qxd



23/1/07



10:43 AM



Page I-9



Índice



Ley del Álcali, 40 Ley del gas ideal, 65-66, 644 Liberación de estupefaciente, 193-196 Libros de referencia, 642 Límite de reactante, 284 Limpieza de corrientes de agua residual, 444-445 Líneas de enlace, 421 Líquido, 368 Líquido saturado, 407 Lixiviado, 375, 400 Lovelock, James, 550 Luis XVI, Rey, 39



M MAb, 441, 471 Madera, 323 Magnitud de reacción, 173, 271, 323, 325 Manual de los Ingenieros Químicos Perry, 141, 340, 462, 502, 637 Manual de Química de Lange, 340 Máquina de calor, 571-574 Máquinas de la combustión interna, 320 Masa, 502, 504 Masa atómica, 19, 642-644 Masa molar, 19, 20, 61 Masa molecular, 19 Materiales compuestos, 80 Materias primas, 3-5 Materias primas agrícolas, 50 Matriz cuadrada, 202, 205 Matriz de identidad, 211 Matriz inversa, 204 Matriz singular, 203 MEA, 455, 469, 487 Medias de nylon, 248 Medios del proceso químico, 26-27 Meitner, Lise, 139 Mejor prueba, 636 Mena de oro, 369 Menú de la Prueba de la curva, 638639 Merck, 3 Metabolismo aeróbico de la glucosa, 601 Metano, 328, 497, 587, 614, 615 Metanol, 327, 350 Metanol líquido, 528



Metanolisis de la urea, 312 Metemoglobinemia, 43 Meteoritos, 597 Metilamina, 356 Métodos de la matriz, 202 análisis de generación-consumo, 207-210 balance de ecuaciones químicas, 204-206 ecuaciones independientes, 203 ecuaciones lineales simultáneas, 621-628 ecuaciones químicas linealmente eliminación Gausiana, 621-626 fragmentador, 217-218 independientes, 210-213 matriz cuadrada, 202, 205 matriz de identidad, 211 matriz inversa, 204' matriz singular, 203 reactor, 220-223 reducción de la matriz, 203, 211 separador, 225-226 singularidad, 202-204 vector no homogéneo, 203-204 Métodos matemáticos ajuste de datos para modelar ecuaciones, 636-639 ajuste de ecuaciones a los datos, 635-639 ecuaciones lineales simultáneas, 621-628 eliminación Gaussiana, 621-626 función de valores de maximización/minimización, 631-632 interpolación lineal, 635-636 métodos de la matriz (ecuaciones simultáneas), 621-628 raíz de ecuaciones no lineales, 628635 raíz de ecuaciones simultáneas no lineales, 632-635 regresión no lineal, 637-639 TI-83 cálculo plus (solución de ecuaciones lineales), 626-628 Mezclador, 70, 214-215 Mezclas de amoniaco-agua, 520-521 Mezclas de etanol con agua, 413, 433 Mezclas de gas-aire de propano, 150 Mezclas de hexano-heptano, 418 MIBK, 420, 470



I-9



Microfiltración, 372 Microorganismos, 34, 51 Microsoft Excel, 629-635 Midgley, Thomas, 550, 591-593 Minerales, 3 MMSCFD, 273 MOCVD, 102, 107, 342 Modelo de mezcla del reactor, 271, 325 Modelos lineales, 213-234. Vea también Ecuaciones lineales conversión fraccionaria, 219 flujos de proceso, como, 213-234 fragmentador, de, 215-218 fragmento fraccionario, 216 mezclador, de, 214-215 reactor, de, 218-223 recuperación fraccionaria, 223 sacar la polilla de la planta vieja, 230-234 separador, de, 223-226 topología de proceso, 226-230 Monoclorodecano, 485 Monoetanolamina (MEA), 455, 469, 487 Monsanto, 142 MTBE, 349, 594 Muelle silencioso (Carson), 339 Muerte de la espora, 326, 327, 355 Muller, Paul Hermann, 337-339 Multietapa, 436 1137, 446-450



N N, 502 NaCl, 5 Naftalina, 411 Nanopartículas magnéticas, 45 Nanotubos del carbono, 44 Nevera, 550 Newton (N), 502 Nilón, 28, 234, 248 NIST Libro web de química, 595, 642 Nitrato de amonio, 354, 580, 609 Nitratos, 580 Nitrido de galio (GaN), 342 Nitrocelulosa, 246 Nitrógeno, 377 Nitroglicerina, 42, 609 Niveles atmosféricos de CO2, 256 N-octano, 265



MurIndice.qxd



I-10



23/1/07



10:43 AM



Page I-10



Índice



Noticias de química e ingeniería, 41 n-pentano, 482 Número atómico, 642-644 Nylon-6,6, 28, 234-243, 248



O Operación del descubrimiento de las drogas, 346 Ósmosis inversa, 372 Ostwald, Wilhelm, 138 Oxidación, 264, 587 Oxidación completa, 264 Oxidación parcial, 264 Óxido de etileno, 51, 261, 342, 490491 Óxido de zinc, 157 Óxido férrico, 352 Oxígeno, 3, 377, 415



P Paradion, 340 Pared intestinal, 375 Parte inferior, 434 Pasteurización, 147-148, 252, 327 Patterson, Clair, 593-594 PDF, 71-73 PEFC, 576-579 Penicilina, 488 Pepitas de oro, 155 Pérdida de calor de estado inestable, 557-560 conversión de energía de reacción a calor (eficiencia del horno), 568571 conversión de energía de reacción en trabajo (célula combustible), 575-579 conversión de energía de reacción en trabajo (máquina de calor), 571-574 diseño de la ecuación de Bernoulli, 560-562 disparo, 579-580 explosiones, 579-584 proceso de conversión de energía, 567-579 redes de intercambio de calor, 563567



Peritoneo, 386 Peróxidos orgánicos, 580 Peso, 502 Peso molecular, 19 Pesticida, 337-340 PET, 355 Petróleo, 34 Petróleo crudo, 265, 497 Petróleo de esquisto, 451 Petróleo refinado, 163, 259 Piedras en el agua de mar, 369 Pila de carbón (planta de potencia), 496 Pintura blanca, 158 PKU, 466 Planck, Max, 139 Planta de proceso químico, 58-59 Planta de producción de estireno, 491493 Planta de producción de polímero, 236 Planta de Turquía piezas-a-aceite, 147 Planta farmacéutica, 58 Planta modelo, 184 Planta vieja, sacándola de la polilla, 230-234 Plantas de potencia, 572 Plataforma petrolera costafuera, 496 Platino, 42 Plomo tetraetil, 592, 593 PNCB, 22 Poblaciones del mosquito, 340 Poliamidas, 234 Policarbonatos, 44, 3 11 Policondensación, 235 Poliésteres, 247 Poliestireno, 492 Poliestireno espuma de copa, 160-161 Polimerización, 265 Polímero, 265 Polímero electrólito como combustible celular (PEFC), 576-579 Polímeros biodegradables, 248 Polímeros sintéticos, 265 Polivinilcloruro (PVC), 53, 146, 265, 360 Porcentaje de conversión, 288 Porcentaje de exceso, 285 Porcentaje de masa, 61, 62 Porcentaje de peso, 61



Porcentaje de pureza, 387 Porcentaje de recuperación, 388 Porcentaje de rendimiento, 300 Porcentaje de selectividad, 300 Porcentaje molar, 62 Porter, Cole, 246 Posición de la limonada, 548-550 Potencial explosivo, 580-584 Potencial químico, 402-403 Poundals, 502 Prefiera la temperatura del sobre-ambiente heurístico, 378 Presión, 63-64 Presión crítica, 405, 645-646 Presión de saturación, 406 Presión manométrica, 64 Presión parcial, 415 Presión parcial de NH3, PNH3, mmHg, 655 Presión parcial de SO2, PSO2, mmHg, 654-655 Primera Guerra Mundial, 139-140 Primera ley de la termodinámica, 504 Problemas, respuestas a, 673-680 Procesado de jugo de fruta, 92-96 Proceso de glucosa-a-ácido, 36, 37 Proceso de lixiviado del solvente, 400 Proceso del ácido adípico, 122-124 Proceso del Clorohidrin, 51 Proceso DuPont (fibra sintética del maíz), 5, 6 Proceso glucosa-a-catecol, 34-36, 37 Proceso Haber-Bosch, 139 Proceso LeBlanc, 21 Proceso momentáneo, 75 Proceso semidosificadores, 74 Proceso Siemens, 146 Procesos de conversión de energía, 567-579 Procesos de fabricación del jabón, 347 Procesos de flujo continuo, 74 Procesos de operación de modos, 7475 Procesos de régimen no permanente, 75 Procesos de régimen permanente, 75 Procesos dosificador, 74 Procesos químicos, 1-2 Procesos Solvay, 22 Producción de ceniza de soda, 27



MurIndice.qxd



23/1/07



10:43 AM



Page I-11



Índice



Producción de NO, 243 Producción del ácido adípico, 126-127 Productos a base de carbón, 5 Productos agrícolas y forestales, 4 Productos farmacéuticos, 258 Progreso de la Ingeniería química, 41 Prometheans en el Laboratorio: la Química y la Fabricación del Mundo Moderno, 41 Propano, 353 Propiedades de químicos puros, físicas y termodinámicas (Base de datos de DIPPR), 462, 595 Propiedades físicas, 641-672 aproximaciones de la propiedad física, 125 benceno-naftalina, 656 cambio de fase de temperaturas y entalpía, 667-670 capacidades de calor, 663-667 constante de la ley de Henry, 654 constantes de la ecuación de la antoina, 652-653 datos de fase de equilibrio, 654-660 entalpía de la combustión, 647-651 entalpía de la formación, 647-651 entalpía de la fundición, 667-670 entalpía de la solución, 671-672 entalpía de la vaporización, 667670 entalpía del mezclado, 672 entre los líquidos inmiscibles, 659660 equilibrio del etilbenceno-estirenoetilenol glicol líquido -líquido, 659 equilibrio líquido del agua-ácido acético-metilo isobutílico quetona líquida, 658 equilibrio sólido-líquido m-xilenoequilibrio vapor-líquido del etanolagua, 657 equilibrio vapor-líquido del metanol-benceno, 658 formación de energía de Gibbs, 647-651 índices de materias, 641-642 libros de referencia, 642 masa atómica, 642-644 número atómico, 642-644 presión crítica, 645-646



presión parcial de NH3, pNH3, mmHg, 655 presión parcial del SO2, pSO2, mmHg, 654-655 p-xileno, 657 solubilidad de sales en el agua, 656 tablas de vapor, 660-662 temperatura crítica, 645-646 Propilenglicol, 51 Propileno, 353, 361, 474 Proporción de reactante suministrado, 322 Proteína C, 257 Protocolo de Ginebra, 140 Prueba de la diferencia grande, 367 Prueba de viabilidad, 367 PTS, 66 Pulmones, 375 Punto crítico, 405 Punto de ebullición normal, 405 Punto de ebullición/fusión normales, 525 Punto de fusión normal, 405 Punto de la burbuja, 413 Punto de rocío, 413 Punto triple, 405 Pureza, 387 Pureza de la destilación, 390 Pureza del producto, 387 Pureza fraccionaria, 387 Pureza y especificaciones de recuperación, 390-392 Purga, 294-298 Purificación de anticuerpo monoclonal, 441-443 PVC, 53, 146, 265, 360 p-xileno, 481, 600



Q Quemador, 320 Química del carbono seis, 27-37 proceso benceno-a-catecol, 31, 33, 37 proceso de la glucosa-a-ácido, 36, 37 proceso de la glucosa-a-catecol, 3436, 37 proceso del ácido benceno-a-adípico, 28-29, 30, 32, 37



I-11



Quimistoria aditivos de gasolina, 591-594 cambio de sal a jabón, 38-39 Carothers, Wallace, 247-248 DDT, 338-340 DuPont, 24b-248 guano y armas de agosto, 137-140 insecticida, 337-340 Midgley, Thomas, 591-593 nylon, 248 Patterson, Clair, 593-594 pesticida, 337-340 plomo en la gasolina, 592-594 Primera Guerra Mundial, 139-140 proceso Haber-Bosch, 139 proceso LeBlanc, 39-40 proceso Solvay, 40 refinamiento del azúcar, 458-461 Rillieux, Norbert, 459-461



R R-11, 550 Raffinate, 421, 443 Raíz de ecuaciones no lineales, 628635 Raíz de ecuaciones simultáneas no lineales, 632-635 Ramificación de las aminas, 351 Reacción con acumulación (iluminación de una microplaca), 101-104 Reacción de cambio de agua-gas, 332, 353 Reacción de glucosa-a-etanol, 198 Reacción endotérmica, 529 Reacción exotérmica, 496, 529 Reacción química balanceada ecuaciones, 6-11 síntesis del ácido adípico, 8-11 síntesis del ácido nítrico, 8 Reacciones catalizadas con enzimas, 324 Reacciones de descomposición, 175 Reacciones de la combustión, 285 Reacciones de la serie, 298 Reacciones heterogéneas, 324 diagramas de flujo de bloques, 122 heurísticas, 121-122 reactores químicos, 266 redes de intercambio de calor, 566567



MurIndice.qxd



I-12



23/1/07



10:43 AM



Page I-12



Índice



selección de tecnologías de separación, 373-374 tecnologías, 377-378 Reacciones paralelas, 298 Reacciones químicas industrialmente importantes, 264-265 Reactor, 70, 76, 218-223. Vea también Reactores químicos Reactor acorazado, 613 Reactor completamente mixto, 271, 325 Reactor de flujo continuo, 270, 271 Reactor de flujo bloqueado, 271, 325 Reactor idealizado, 218 Reactores de régimen permanente de flujo continuo, 272 Reactores de secuestración de CO2, 256 Reactores dosificadores, 270, 275 Reactores químicos, 263-363 adición del reactante, 270 catalizador, 270 cinética de la reacción, 318, 323326 conversión fraccionaria, 287-294 conversión, 287-294 dirección de la energía, 584-586 ecuaciones de balance de materia, 271-282 equilibrio químico, 304 especificación, 287-303 especificación de la composición de la corriente, 284-287 exceso de reactante, 284, 285-287 guía heurística para la selección de material crudo, 266 Ka, 304-314, 316-317 límites del reactante, 284 medidas de actuación, 283 modelos de mezclado, 271, 325 modo de operación, 270 reacciones industrialmente importantes, 264-265 relación de suministro, 322 rendimiento, 299-303 rendimiento fraccionario, 299-303 restricciones del equilibrio químico, 304-326 selectividad, 299-303 selectividad fraccionaria, 299-303



temperatura y presión del reactor, 269, 311, 317-318 tiempo de residencia, 270, 326 variables de diseño del reactor, 269-271 volumen del reactor, 269-270, 325 Reactores semidosificadores, 270, 276 Reciclo/reciclaje, 291-298, 394-398 Recuperación, 388 Recuperación de ácido acético del agua residual, 448-450 Recuperación del componente, 388 Recuperación fraccionaria, 223, 388 Redes de intercambio de calor, 563567 Redondeo, 53, 127, 142 Redondeo de cultivo listo, 142 Reducción de la matriz, 203, 211 Refinamiento del azúcar, 458-461 Refinería Danubio, 58 Reformación del vapor, 613 Refresco carbonatado, 369 Refrigeradores, 550, 574 Refrigerante, 550 Regla de la fase Gibbs, 404-405 Regla de la palanca inversa, 410 Reglas de cálculo, 170 Reglas del dedo pulgar. Vea Heurísticas Regresión de no lineal, 637-639 Regresión lineal, 637 Relación C:H, 498 Relación carbón:hidrógeno, 498 Relación constante, 324 Relación de flujo volumétrico, 274 Relación de gas:aire, 150 Relación de la producción de drogas, 258 Relación de reacción de masa, 281 Relación de reciclo:purga, 345-346 Relación de suministro, 322 Relación de transferencia de calor, 537 Relaciones de flujo, 66-67 Rendimiento fraccionario, 299-303 Rendimiento, 299-303 Reporte del mercado químico, 41 Represar, 542-544 Rescate del agua dulce para agua de mar, 599



Residual, 636 Resorcinol, 30 Respuestas a los problemas seleccionados, 673-680 Restricciones del equilibrio químico, 304-326 Restricciones del fragmentador, 216 Riesgo, 579 Rillieux, Norbert, 459-461 Rompimiento del algoritmo, 227, 228



S Sal de Epsom, 143 Sal de mesa, 5 Sal de mesa disuelta en agua, 369 Sales, solubilidad en el agua, 656 Salmonela, 354 Salmuera, 260 Saponificación, 347 Secado, 374 Secado de aire, 99-101 Sedimentación, 371 Seguridad cáustica del tanque 542544 Seldano, 425 Selección de tecnología de separación, 373-377 Selectividad, 299-303 Selectividad fraccionaria, 299-303 Separación acética del ácido/agua, 445-446 Separación basada en el equilibrio, 369-375, 423-451 Separación basada en la proporción, 369, 370, 372, 383-385 Separación con acumulación (secado del aire), 99-101 Separación con reciclaje, 394-398 Separación de hexano/heptano, 431433, 436-437, 551-552 Separación de sal/azúcar, 366-367 Separación mecánica, 369-371 Separación mecánica por dosificación, 382-383 Separación neta de corrientes de agua residual, 444-445 Separación neta del gas ácido, 451457



MurIndice.qxd



23/1/07



10:43 AM



Page I-13



Índice



Separación neta del aire de escape de las impresoras, 376-377 Separador, 71, 223-226 Separador perfecto, 386 Separador real, 386 Separadores de régimen permanente de flujo continuo, 381 Separadores dosificadores, 381 Separadores semidosificadores, 381 Sheldon, Roger, 20 Shreve, 142 Silicio de alta pureza, 611 Silicón, 149, 611 Silicón tetracloruro, 149 Simuladores de proceso, 242 Síndrome del bebé azul, 43 Síntesis de amoniaco de gas natural, 71 Síntesis de Bucherer, 51 Síntesis de diagramas de flujo de bloques, 121-124 Síntesis de HD, 235 Síntesis de hojas de flujo del reactor. Vea Reactores químicos Síntesis de la urea, 182-183 Síntesis de proceso químico, 3 Síntesis de Strecker, 51, 54 Síntesis del acetaldehído, 300-303, 557-560 Síntesis del acetato de etilo, 309-310 Síntesis del ácido nítrico, 208-2 10 Síntesis del amoniaco, 69, 71 Síntesis del amoniaco fase gas, 306 Síntesis del hidrógeno, 327-335 Síntesis del ibuprofeno, 267-269, 275278, 340 Síntesis del metanol, 327-335 Síntesis del nylon, 235 Sistema, 77, 171, 506 Sistema (SI) Sistema Internacional, 19, 59 Sistema abierto, 506 Sistema agua ácido-acético metilisobutilquetona (MIBK), 420 Sistema anticuerpo-inmunosorbente, 422, 423 Sistema británico, 19 Sistema cerrado, 506 Sistema de energía, 505, 506 Sistema H2S-MEA, 469 Sistema multifase de un solo componente, 368



Sistema SI, 19, 59 Sobrecalentar, 407 Sobrelimpiador de metales, 359 Sobresaliente, 629-635 Sobresaturado, 425 Socios Franklin, 161 SOFC, 576-579 Solubilidad de sales en el agua, 656 Solución saturada, 409 Solución única, 201-204 Solvay, Ernest, 40 Solvente perfecto, 443 Solver, 630-632 SON, 451 Sorbitol, 151 Sorona, 5 Staudinger, Hermann, 247 Stine, Charles, 247 Suavizador de agua, 148, 440 Subenfriamiento, 407 Sucesión de tecnologías de separación, 377-379 Suelo contaminado, 281-282 Suero del queso, 152, 466, 472 Sulfato de bario, 307 Sulfato de calcio, 47 Sulfato de sodio, 467 Sulfuro de bario, 307



T Tablas de propiedad. Vea Propiedades físicas Tablas de vapor, 512-518, 660-662 Taninos, 497 Tanques de almacenamiento de gas natural, 496 Tecnología del microondas, 346 Tecnologías de separación, 365-493 absorción, 438-440 adsorción, 439, 440-443 agentes de separación, 438, 446-448 arrastre, 398-401 condensación, 429-431 cristalización, 425-429 destilación contra equilibrio instantáneo, 436-437 destilación, 434-435 diagrama de fase líquido-líquido, 421-422 diagrama de fase P-T, 405, 406



I-13



diagrama T-x, 409, 412 diagrama T-y-x, 412-414 diagramas de la fase triangular, 445-446 diálisis del riñón, 383-385, 392-394 ecuación Antoine, 408 ecuación de Fenske, 435 ecuación KSB, 448 ecuaciones de balance de materia, 379-385 equilibrio instantáneo, 429, 431-434 extracción, 439, 443-446 fajadora, 439 fase de equilibrio, 401-403. Vea también Diferencias en las propiedades físicas de la fase de equilibrio, 366-367 heurísticas, 373-374, 377-378 ley de Henry, 418-419 ley de Raoult, 416-418 mezclas/fases, 367-369 multietapa, 436-437, 446-450 pureza, 387 reciclando, 394-398 recuperación, 388 recuperación de ácido acético del agua residual, 448-450 regla de la palanca inversa, 410 selección de la tecnología apropiada, 373-377 separación basada en el equilibrio, 369-375, 423-451 separación basada en la proporción, 369, 370, 372, 383-385 separación de sal/azúcar, 366-367 separación del ácido acético/agua, 445-446 separación del benceno/tolueno, 375-376, 389-392 separación mecánica, 369-371 separación mecánica semidosificada, 382-383 separación neta del aire de escape de los impresores, 376-377 separador perfecto/real, comparado, 386 sucesión de la tecnología, 377-379 Temperatura, 63 Temperatura crítica, 405, 645-646 Temperatura de llama adiabática, 553555



MurIndice.qxd



I-14



23/1/07



10:43 AM



Page I-14



Índice



Temperatura de reacción adiabática, 580, 581 Temperatura y presión del reactor, 269, 311, 317-318 Temperatura y presión estándar (TPS), 66 Termodescendente, 499 Termodinámica de las reacciones de gas técnico (Haber), 138 Tetraclorosilano, 149 TI-83 cálculo plus (solución de ecuaciones lineales), 626-628 Tiempo de residencia, 270, 326 Tiempo de residencia del reactor, 270, 326 Tipo de reacción, 323-324, 325 TNT, 581-584 Tolueno: relación de oxígeno suministrado, 610 Topología, 226-230 Topología del proceso, 226-230 Torre de gas, 568 TPA, 600 Trabajo, 537, 538 Trabajo de flujo, 537, 538 Trabajo del eje, 537, 538 Trastornos del estómago, 42 Tratado de paz de Versalles, 140 3GT, 5 Triclorosilano, 146 Trinitrotolueno (TNT), 581-584 Trost, Barry, 20 Tubitos del riñón, 375



Turbina, 500-501 Turngiensis del bacilo (BT), 340



U Û, 511, 535-536 cálculo, 535, 536 composición, y, 519, 525-530, 536 fase, y, 524-525 modelo de ecuaciones, 521-535 presión, y, 536 tablas/gráficas, 512-518, 536 temperatura, y, 515, 537 Ultrafiltración, 372 Unidad, 59-60 Unidades de energía, 503 Unidades de proceso, 70-71 1, 3-Dicloropropano, 357, 474 1-Heptadecanol, 444, 445 1, 2-Propanediol, 353 1, 3-Propanediol, 5 Urea, 42 Utilización de glucosa (fermentador), 196-200 Utilización del átomo, 20



Valor de baja temperatura, 651 Valor de los procesos químicos, 26-27 Valor del producto, 27 Válvulas de expansión, 501 Vapor, 77, 369, 499, 500 Vapor del metanol, 564-566, 617 Vapor recalentado, 614 Vapor saturado, 407 Variable del sistema, 78 Variables de diseño de reactores, 269271 Variables de proceso, 59-67 Vector no homogéneo, 203-204 Vegetales, 358-359 Vertientes de Turquía, 369 Vinagre, 46 Vincristina, 2 Virus del Nilo oriental, 340 Volumen, 64-65 Volumen del reactor, 269-270, 325 Volumen específico, 64 Volumen molar, 64-65



W Watt, James, 504



V Vacuna, 3, 150 Valor de alta temperatura, 651



Z Zyklon B, 140





 View more...



Comments






















Report "Introduccion a Los Procesos Quimicos Regina M. Murphy"






Please fill this form, we will try to respond as soon as possible.


Your name




Email




Reason
-Select Reason-
Pornographic
Defamatory
Illegal/Unlawful
Spam
Other Terms Of Service Violation
File a copyright complaint





Description








Close
Submit















Share & Embed "Introduccion a Los Procesos Quimicos Regina M. Murphy"





Please copy and paste this embed script to where you want to embed



Embed Script




Size (px)
750x600
750x500
600x500
600x400





URL










Close











About | 
Terms | 
Privacy | 
Copyright | 
Contact



 
 
 










Copyright ©2017 KUPDF Inc.








 SUPPORT KUPDF


We need your help! 


Thank you for interesting in our services. We are a non-profit group that run this website to share documents. We need your help to maintenance this website.

	
Donate

	
Sharing







To keep our site running, we need your help to cover our server cost (about $400/m), a small donation will help us a lot.





	
Share on Facebook

	
Share on Google+

	
Tweet

	
Pin it

	
Share on LinkedIn

	
Send email




Please help us to share our service with your friends.








No, thanks! Close the box.








