163

Solucion: En primer lugar, hay que analizar qué términos pueden simplificarse en la
ecuacion de balance de energia. El calor Q, trabajo W'y los cambios de entalpia AH son
despreciables o nulos. Se consideran solo los cambios en energia cinética y potencial para el
matero, que ocurren cuando el mismo cae desde el punto 1 (la ventana del edificio) hasta el
punto 2 (la cabeza del hombre). Por lo tanto, el balance energético resulta en:

AE,+AE, =(E, —E,)+(E,_~E,)=0. (4.36)

Si la referencia para la altura /4 se toma a nivel de la acera, se tiene que:

h, =2,5mx5 pisos +120 cm x =13,7m
— 0cm
PB + 4 pisos
altura de la ventana
h, =175 cmx Im =1,75m.
100 cm

La velocidad inicial del matero, v,, es cero. La velocidad final, v,, deberd ser

calculada. La masa del matero, en kilogramos, es 0,900 kg.
Parte (a). La energia de impacto es la energia cinética en el punto 2. Sustituyendo los datos y
variables en la ecuacion (4.36) se tiene que:

mg(h,—h)—(E, —E,)=0,900x981x(1,75-13,7)+ E; — % 039100

x0=0

E, =10551.

Parte (b). La velocidad v, con que impacta el matero la cabeza del hombre se puede

determinar a partir de la energia cinética en el punto 2.

2
E, :lﬁvzz =1055] — v, :\/M{m—} =15,31m/s.

: 2g 0,900 | s’

4.3 Termoquimica

En esta seccion se consideran algunos aspectos basicos de la termoquimica, que ayudan a
explicar los cambios energéticos (en forma de calor) en procesos en los que ocurre cambio
quimico. Hagamos la aplicacion de estos conceptos a sistemas en que no se considera la
contribucion de la energia mecéanica (variaciones de energia potencial y cinética
despreciables) y que no intercambian trabajo con el medio.

Toda reaccion quimica involucra desprendimiento o absorcion de energia en forma
de calor. Las reacciones quimicas pueden llevarse a cabo a presion constante (en atmdsfera

abierta a presion atmosférica aproximadamente igual a 1 atm) o a volumen constante (el
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volumen del recipiente donde ocurre la reaccion). Por lo general, las reacciones quimicas
ocurren a presion constante, por lo cual los cambios de calor experimentados se asocian a la

variacion de entalpia, es decir: Q=AH . Si la reacciéon ocurre a volumen constante,

entonces O = AU (aunque este caso es poco comun).

4.3.1 Propiedades de la entalpia

La entalpia, al igual que la energia interna, es una funcion de estado del sistema. Es decir,
que AH y AU son las mismas para un cambio de estado dado de una determinada
sustancia, sin importar la trayectoria que siga la sustancia desde su estado inicial hasta su
estado final. Solo importa el estado inicial y el estado final de la misma. Afortunadamente
esto es asi, pues aunque no es posible medir valores absolutos de entalpia en estados
especificos, si es posible determinar de manera experimental AH y AU para cambios de
estado especificos.

La entalpia AH es una magnitud extensiva: estd asociada a la cantidad total de

energia contenida en las sustancias que toman parte en el proceso. Suele utilizarse
preferiblemente la entalpia especifica, AH , en unidades de energia por unidad de masa, la
cual cumple que: AH =m AH . Ademas, la entalpia es aditiva, lo que permite establecer

ecuaciones en el balance de energia que pueden ser manipuladas algebraicamente para llegar
a una solucion.

Cuando en un proceso el valor de AH es negativo, se dice que el proceso es
exotérmico o que desprende energia (en forma de calor). Si el valor de AH es positivo, se
dice que el proceso es endotérmico, por lo que requiere absorcion de energia del entorno.
Por ejemplo, la reaccion de combustion del carbono (ec. 4.37) es una reaccién exotérmica
pues genera 393,51 kJ de energia por mol de carbono quemado.

C(S) + Oz g — C02 (g) AH;% = —393,51 kJ (437)

La reaccion (4.38) es un ejemplo de reaccion endotérmica, donde se requiere de

687640 cal para producir un mol de butano, C4Hj.
4COy + SHOqy = CsHig + 6202  AH,,, =687640cal  (4.38)

Para aplicar la ecuacion de balance entdlpico es imprescindible establecer un estado
de referencia o estado estandar para cada sustancia. El estado estandar de una sustancia (a
una temperatura dada) es la forma mas estable de la sustancia (a esa temperatura) a presion

de 1 bar (antiguamente de 1 atm). Para el caso de los gases, ademas, debe considerarse de
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comportamiento ideal. Todos los cambios que experimenta una sustancia se pueden medir,
entonces, respecto de este estado de referencia.

Debe notarse que el estado estdndar no presupone una temperatura dada, la cual debe
definirse posteriormente, pudiendo existir estados de referencia a diferentes temperaturas.
Generalmente, se considera 25 °C (298,15 K) como un valor comun de temperatura de
referencia. La presion para el estado estdndar actualmente se toma como 1 bar y
anteriormente como 1 atm. Si los célculos que se realizan no son demasiado exactos, pueden
tomarse datos de tablas correspondientes a ambos estados.

Las magnitudes del estado de referencia se representan con un indice superior °
(realmente el simbolo debe tener un trazo horizontal en el centro que se obvia por facilidad
tipografica). Por ejemplo, el estado estandar del etanol es en fase liquida (etanol puro) a una
presion de 1 bar. Para el hidrogeno, es en fase gaseosa y puro a presion de 1 bar y
comportamiento ideal. Para el carbono, es en estado de grafito puro a presion de 1 bar
(variedad alotrdpica mas estable bajo estas condiciones).

Obsérvese que el valor AH descrito en las ecuaciones (4.37) y (4.38) muestra un
subindice y un superindice. Estos indices estan relacionados con el estado de referencia de
las sustancias analizadas. El subindice est4 indicando la temperatura de referencia, 298,15 K

0 25 °C, y el circulo en la parte superior indica el estado estandar de presion y fase.

4.3.2 Entalpias de reaccion, formacion y combustion

Antes de definir la entalpia de formacion y la entalpia de combustion es necesario definir
qué es la entalpia estdndar de reaccion. La entalpia estandar de reaccion es la variacion de
entalpia del sistema cuando procede de una unidad de reaccion y todas las especies

involucradas —tanto reactantes como productos— se encuentran en el estado estdndar a una

temperatura dada. Se representa como AH .

La entalpia estindar de formacion de una sustancia es el valor de AH, —entalpia
estandar de reaccion— para la reaccion de formacion de 1 mol de la sustancia A a partir de

sus elementos en sus formas de referencia. Se representa como AHf [A]. Por ejemplo, en la

reaccion (4.39), el término AHf [CH, , ] representa la entalpia estandar de formacion del

6.
benceno, calculada a partir de los estados de referencia del carbono y del hidrogeno, a 1 atm

de presion y 298,15 K. Esta reaccion es una reaccion endotérmica (AH;. [CH(] es
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positivo). La temperatura utilizada debe ser especificada pues la entalpia variard con la

temperatura.

6C (grafito) + 3 H, (gas ideal) —> CeHs W, AH} [C6H6 (l)] = +48,66 kJ (439)

Las reacciones (4.40), (4.41) y (4.42) muestran ejemplos de reacciones de formacion
del carbonato de sodio, cloruro de hidrégeno y disulfuro de carbono, respectivamente, a 1

atm de presion y 298,15 K de temperatura.

2Na (s) + C(s) + %Oz g — Na2C03 (s),

AH , [Na,CO, 1=-1130,9 kJ/mol Na,CO, (4.40)
Clhg +Ha — 2HCl, AH',[HCI ,]=-9231kJ/mol HCl (4.41)

4C (s) + Sg sy — 4CS, o, AI:]; [CS ] =+87,9 kJ/mol C82 (442)

21

Es evidente que, segiin la definicion, la entalpia de formacion estandar de los
elementos es cero. Ciertos elementos puros en sus formas mas estables, como el Na), Hy(y),
No(g), O2(e), Cerafito) Y Braqy, tienen entalpia de formacion cero.

Si se invierte la reaccion (4.39), se dice que el compuesto se descompone en sus
elementos mediante una reaccién exotérmica, liberando 48,66 kJ de calor por mol de
benceno descompuesto.

En la literatura especializada pueden hallarse tablas de entalpias de formacion de
muchas sustancias, cuyos valores sirven de base para calcular la entalpia total de un proceso
que se lleva a cabo a temperaturas diferentes de la temperatura estandar.

El calor estandar de combustion es una medida de la variacion de entalpia asociada
a la cantidad de calor que se desprende en una reaccion cuando se lleva a cabo la
combustion completa de 1 mol de sustancia, a presion de referencia y temperatura
especificadas (por lo general, a 1 atm y 298,15 K). En consecuencia, las reacciones de
combustion son siempre exotérmicas.

La combustion de una sustancia organica (solo carbono, oxigeno e hidrogeno) es
completa cuando, en presencia de oxigeno suficiente, los Unicos productos de la reaccion
son CO, en fase gaseosa y H,O en fase liquida. Si se trata de una sustancia donde
intervienen otros elementos, ademés del didéxido de carbono, en vez de agua se puede
obtener algin compuesto formado por dicho elemento y el oxigeno. Si la combustion es

incompleta, debido a la insuficiente presencia de oxigeno, ademds de agua y didxido de
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carbono se pueden obtener otros subproductos como monoxido de carbono, CO, en fase
gaseosa, carbono, hidrégeno e, inclusive, hidrocarburos no quemados.
La ecuacion (4.43) muestra la reaccion de combustion completa de la naftalina,

Ci0Hs, mientras que la ecuacion (4.44) muestra la combustion incompleta del etano, C,He.

A

CioHg ) T 12 O, (e — 10 CO, @ T 4 H,O o AH, = —5157 kJ/mol CIOH8 (4.43)
CHsg)+3 02 — CO; (g + CO) + 3H,0q (4.44)

Otros ejemplos de reacciones de combustion son la ecuacion (4.45), en la que se
libera 1075,2 kJ por mol de CS,y quemado, y la ecuacion (4.46), en la que se genera
1409,25 kJ de calor por mol de etanol quemado. Estos valores de entalpias de combustion

han sido calculados a una presion de 1 atm y a 298,15 K.

A

CSy1)+302@ — COz) +2S0; (g AH_,=-1075,2kJ/mol CS, (4.45)

A

C,Hs;OH @t 30, @ — 2C0O, @ t 3H,O o AHC =—-1409,25 kJ/mol CZHSOH (446)

La entalpia de reaccion estandar puede ser calculada a partir de las entalpias de
formacion estandar de las sustancias que intervienen en la reaccién quimica. Como la
entalpia es una funcién de estado y su variacién no depende de la trayectoria descrita por la
funcién, para calcular la variacion de entalpia de una reaccion puede utilizarse el camino
alternativo que se desee, que no necesariamente se corresponde con lo que realmente sucede

en la reaccion.
Asi, para hallar la entalpia estandar de un proceso, AH,, podria utilizarse el camino

siguiente: pensar, en una primera etapa, en la descomposicion de los reactivos en sus
elementos. Luego, en una segunda etapa, pensar en la formacién de los productos de la

reaccion a partir de los elementos obtenidos en el paso anterior. La variacion de entalpia del

proceso total, AH,, seria igual a la variacion correspondiente al primer proceso,

AH/' (reactivos) >

més la correspondiente al segundo, AH

7 (productos) - EStE principio se conoce

como la ley de Hess: “Si un proceso transcurre en varias etapas o pasos (incluso so6lo
hipotéticamente), la variacion de entalpia del proceso global (neto) es la suma de las
variaciones de entalpia de las etapas individuales™".

Teniendo en cuenta que:

+ En el primer proceso, los reactivos se descomponen en sus elementos en

cantidades de sustancia iguales a sus coeficientes estequiométricos;

4 Tomado del libro de Petrucci, Harwood y Herring, Quimica General, 8° ed., 2003, p. 242.
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+ En el segundo proceso se forman cantidades de sustancias de productos, a partir
de sus elementos, iguales a sus coeficientes estequiométricos;
+ Los coeficientes estequiométricos de los reactivos son negativos y los de los
productos son positivos;
se podra demostrar que:

AH, =%v,AH,

f (productos)

-Xu,AH,

£ (reactivos) > (4.47)
donde v es el coeficiente estequiométrico de la sustancia en la reaccion.

Esta expresion permite calcular la entalpia estdindar de una reaccion a partir de los
valores tabulados de las entalpias de formacion estandar de las sustancias participantes en

ella.

Ejemplo 4.5: Determinar la entalpia de reaccion estdndar para la reaccion quimica del

bicarbonato de sodio, mostrada en la ecuacion (4.48).

2NaHCO;3 — NayCOsz + HiO ) + COy () AH =(?  (4.48)

Solucion: Una primera forma de aplicar la ley de Hess para resolver este problema es

combinando las ecuaciones quimicas involucradas en la reaccion (4.48). Esto es:

)] Na(s) + 12H, @t C(S) +3/2 O, (& — NaHCO; (s) A[:[f =-945,6 kJ/mol NaHC03

(I1) 2Na(s) + C(S) +3/2 O, & — Na,CO; (s) A[:[f =-1130,9 kJ/mol NaZCO3
(I10) Hyo+ %02 — H0 AH, =-28584kJ/mol H,0
(IV) Co+ Orp — COy AH', =-393,5kJ/mol CO,

Para obtener la ecuacion (4.48) serd necesario: invertir la ecuacion (I), lo que cambia
el signo de la funcion de entalpia, y multiplicarla por 2; dejar las ecuaciones (II), (IIT) y (IV)

como estan. Las reacciones involucradas quedan de la siguiente manera:

(V)  2NaHCOj; ¢ — 2Nag)+ Hy (g +2C +3 02 (g AH' =-2x(-945,6kJ)
(1) 2Nag)+ Cs) +3/2 02 — NayCOs ) AH, =-1130,9kJ
(1) Hy+ %02 — H0y) AH, =-28584k]
V) Ceo+ O — COz AH, =-393,5k]

La suma algebraica de los términos de las ecuaciones (II) a (V) da como resultado lo

siguiente:
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V) 2 NaHCOs ) = 2Xag+ M g+ 2Co +.3 01
(10) N+ () + 3/285 () — NayCOs )

(1) Wi+ Qe — HO0q

V) Lo+ Py —> COy

2NaHC03 (s) —> Na2C03 (s) + HzO o + C02 (g)
La entalpia de la reaccion es, de manera equivalente, la suma algebraica de las
entalpias de las ecuaciones (II) a (V):

AH" = -2x(-945,6)-1130,9 — 285,84 —393,5 [kJ] = +80,96 kJ.

La segunda forma de resolver el problema es utilizando directamente la ecuacion (4.47),
para determinar la entalpia estdndar de la reaccion a partir de las entalpias de formacion

tabuladas de los productos y reactivos involucrados en la reaccion (4.48). Es decir:
AH'" =1xAH[Na,CO, 1+ 1xAH[H,0 , 1+ 1x AH [CO, ,]-2xAH[NaHCO, .
De las tablas de entalpias de formacion se extraen los valores requeridos para este
calculo, de manera que:
AH" =[1x(-1130,9)+1x(-285,84)+1x(-393,5)]-[2 x (-945,6)]1kJ = +80,96 kJ .

Este resultado indica que la reaccion es endotérmica, y que se requiere de 80,96 kJ

de calor para descomponer un mol de bicarbonato de sodio.

Ejemplo 4.6: La reaccion de combustion del etanol estd dada por la ecuacion (4.46). El
calor de combustion es AI—AIC =-1409,25 kJ/mol C,H,OH quemado. Determinar la entalpia

estandar de formacion del etanol.
Solucion: Supéngase que la entalpia de formacion del etanol no puede conseguirse a partir
de las tablas de entalpia. En tal caso, la misma se puede obtener formulando la ecuacion

(4.47) para la reaccion (4.46), y a partir de esta expresion, dado que se conoce la entalpia de

la reaccion (AH ), se despeja el término a calcular.

AH. =2xAH,[CO, ,1+3xAH[H,0 ,]-1xAH [C,H,OH ,]-3xAH [0, ,]

2 (2 (8)

AH [C,H,OH 2x AH [[CO, ,1+3xAH [H,0 ,]1-3xAH [0, , ]-AH, [kJ/mol]

(g>] =
= 2x(=393,5)+3x(—285,84) —3x (0)— (~1409,25) [kJ/mol]

:_235,3 kJ/mol CszOH.
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4.3.3 Balances entalpicos de procesos que no estan en condiciones

estandares

Aunque las condiciones estandares comunes para las reacciones estan definidas para una
presion de 1 atm (6 1 bar) y 298,15 K (25°C), la mayoria de las veces las reacciones ocurren
a otras temperaturas por lo cual hay que corregir los valores del calor. Recuérdese que la
entalpia es una funcion de la temperatura; por lo tanto, si la temperatura varia también varia
el valor de AH . En este texto, se considera, ademas, que se trabaja con componentes en una
fase, por lo que se considera solamente la contribucion del calor sensible (no se toma en
cuenta el calor latente).

En la figura 4.4 se muestra un esquema de como abordar el planteamiento
matematico de este tipo de problemas. En la etapa inicial o en la entrada, se tiene cierta
cantidad de componentes a una temperatura 77, los cuales tendran al final o a la salida del
proceso, una temperatura 7». El balance entalpico, entonces, debe hacerse para la trayectoria

que parte de la entrada y llega a la salida (flecha en trazo continuo).

Reactivos Entrada AH Productos Salida
(temperatura 7)) g (temperatura 75)
| A

: z:AI{entmda :ZAHsalida
v |
Reactivos (Tyy) | ~"==="==--==----- > Productos (7.
AH,

Figura 4.4: Esquema de balance entilpico de un proceso

Haciendo uso de las mediciones estandares disponibles en las tablas de
termoquimica, la trayectoria tedrica anterior puede ser cambiada siguiendo las flechas
punteadas. Recordemos que esto es posible dado que la entalpia es una funcion de estado.
Los pasos a seguir, para aplicar esta estrategia, son:

+ Llevar los reactivos a la temperatura estindar o de referencia (25°C 6 298,15 K),

calculando el calor necesario para esta operacion:
T, =298K

SAH 0 =% 0 [C,dT|.

entrada
h
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+ Llevar a cabo la reaccidon quimica, a 298,15 K, tomando en cuenta las cantidades que
reaccionan y que se forman en la misma, y calcular AH, segln la ecuacion (4.47).

+ Llevar tanto los productos como los reactivos que sobraron desde la temperatura de

referencia hasta la temperatura final de reaccion 75:

)
SAH, ., =% n [C,dT

salida
T, =298 K

La entalpia total del proceso (visto como un sistema abierto) es:

AH =3AH, . +AH, +>AH

salida *

(4.49)

entrada
Reacomodando los términos de la ecuacion (4.49), se puede escribir una expresion

equivalente de esta tltima ecuacion en la forma siguiente:

AH= % nAH, -~ = nAH, 6 AH= X mAH, —~ = mAH,, (4.50)
salida - ’ entrada salida entrada
en el cual:
. . L . . !
AH,=AH, .+ [C, dT y AH,=AH, + [C, dT. (4.51)
T Tor

El coeficiente n representa la cantidad de moles de cada componente, m es la cantidad
masica (e.g. kg, g, libra) de cada componente, el subindice i hace referencia a cada
componente de la entrada y el subindice j hace referencia a cada componente de la salida.

En un sistema cerrado, el balance entélpico se reduce a calcular:

AU= S nAU,- X nAU, 6 AU= X mAU,- S mAU,. (4.52)

salida entrada salida entrada

Para resolver balances entalpicos, se puede seguir el siguiente conjunto de pasos:

+ Llevar a cabo los calculos de balance de materia necesarios.

+ Definir cuéles son las variables desconocidas y todos los valores conocidos del
proceso.

+ Escribir y simplificar la ecuaciéon de balance de energia, segun las
especificaciones del proceso en estudio (sistema cerrado o abierto, presencia de
trabajo o no, y demas).

+ Conocer los estados de referencia (fase, presion, temperatura) de los
componentes involucrados en el proceso.

+ Buscar las entalpias conocidas y tabuladas de los componentes que intervienen,
asi como las capacidades calorificas respectivas (a volumen constante o a presion

constante).
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+ Plantear la ecuacion (4.49) 6 (4.50), y resolver el balance entélpico.
Para mostrar mas claramente el procedimiento de resolucién en este tipo de

problemas, véanse los siguientes ejemplos.

Ejemplo 4.7: En una unidad de enfriamiento se introducen 20,0 kmol/min de aire a 380°C
con el objeto de bajar su temperatura hasta 110°C. Calcular la velocidad requerida de
eliminacion de calor, sabiendo que el proceso opera a presion constante.
Solucion: En primer lugar, se trata de un sistema abierto. Se sabe que el aire tiene una
composicion molar de 21% O, y 79% N,. Habra que determinar las cantidades, en moles, de
cada uno de estos gases (balance de materia), y también buscar las capacidades calorificas
de ambos, para el balance de energia.

En este proceso no ocurre reaccion quimica, lo que supone una simplificacion del
método para hacer el balance de energia.

Asumamos como base de tiempo un (01) minuto. En consecuencia, todos los
calculos que se realicen seran obtenidos respecto de esta base de tiempo.

Balance de materia:

Unidad
Aire 380°C . Aire 110°C
» deenfria- ———
20 kmol/min . 20 kmol/min
miento

Moles de O, que entran a la unidad: 20,0 kmolx 0,21 = 4,2 kmol.

Moles de N, que entran a la unidad: 20,0 kmolx 0,79 =15,8 kmol .

En la salida se tiene la misma composicion del aire, dada por las cantidades
calculadas anteriormente, puesto que no se lleva a cabo ninguna reaccion que genere,
consuma o transforme las sustancias involucradas.

Balance de energia:

En este ejemplo, la ecuacion de balance de energia:
O+W=AH+E, +E,)
se reduce a: O = AH . Es decir, que la variacion de entalpia experimentada por el proceso, al
disminuir la temperatura del aire, servira para determinar la cantidad de calor que debe ser
retirado del mismo.
Ahora bien, los componentes que entran al sistema estan a una temperatura que no es
la temperatura de referencia. Igualmente, los componentes a la salida tampoco estan a la
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temperatura de referencia. Por ello, se descompone el calculo de AH en dos partes: en
primer lugar, el calculo de las entalpias de los componentes que entran cuando su
temperatura varia de 380°C a 25°C (temperatura de referencia); en segundo lugar, el calculo
de las entalpias de los componentes que salen cuando su temperatura varia de 25°C a 110°C.

Para calcular AH se hace uso de las ecuaciones (4.50) y (4.51). De esta manera:

Ao 110°C Ao 110°C
AH = [molest X (AH/,O2 + LSOC C, Osz) + moles N, x (AH_),N2 + LSDC C, deTﬂ....

380°C

25°C

—[molesO2 X(A]:I;-Oz +.[ C, Osz) +moles N, X(AFI}NZ +I;§:CCP NZa’Tﬂ.

En este caso, la expresion anterior puede reescribirse como:

110

110°C °C
AH = (molest X LWC C, ,dT +molesN, X_[ . C, deT)

380

Toémese las capacidades calorificas a presion constante, del oxigeno y del nitrogeno,
como valores constantes e iguales a:
C, o, =0,0299 kJ/(gmol.°C)

C, x, =0,0292kJ/(gmol.°C).
110°C 110°C
AH = (4,2 x1000x [ 0,0299dT +158x1000x [ 0,292 a’T)

=4,2x1000x%0,0299x(110-380)+15,8x1000x0,0292x (110—-380) [kJ]
=—1,58x10° kJ .

La velocidad a la que se elimina calor (pues el signo es negativo) es:

O =AH =-1,58x10° kJ/min .

Ejemplo 4.8: A través de un intercambiador de calor, que opera a contracorriente, fluyen
175 kilogramos por hora de aire, como se muestra en la figura 4.5, para calentar 320 kg/h de
disolucion de carbonato de calcio (CaCOs) al 10,0%p. Suponga que el intercambiador de
calor tiene pérdidas de calor aproximadamente del 30%. Las temperaturas terminales se
indican en la figura. Calcule la temperatura, en Kelvin, de la corriente de carbonato de calcio
que sale del intercambiador. Para ello, utilice la siguiente informacion:

Masa molecular del aire: 29,00 g/gmol.

C, ure= 28,94 J/(gmol.°C); C, ¢,c0, = 82,34 J/(gmol.K); C, ;o= 18,296 J/(gmol.K).

p aire
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175 kg/h aire

170°C ¢—— [
380°C
Intercam-
biador d
320 kg/h radorde
290C calor
— . T=2
10,0% CaCOs
90,0% H,0

Figura 4.5: Esquema para el balance entilpico en un intercambiador de calor (Ej. 4.8)

Solucion: En este ejemplo se plantea un problema en el que tampoco ocurre reaccion
quimica. Hay dos subsistemas interactuando: el subsistema “aire” y el subsistema
“disolucion” de carbonato de calcio. El primero se enfria al ceder el calor a la disolucion de
carbonato de calcio, lo cual deberd elevar la temperatura de la disolucion.

Toémese, en primer lugar, como base de tiempo una (01) hora.

Dado que hay pérdidas de calor en el intercambiador (parte del calor cedido por el
aire se transfiere al entorno) de un 30%, el calor transferido a la disoluciéon de CaCOs se

obtendra segun la ecuacion (4.53):
Qdisoluci()n = _(Qaire - Qpérdida) = _(Qaire - 0’30 x Qaire) = _0970 x Qaire . (453)

Subsistema “aire”:

El balance de materia en este subsistema es trivial. Entran 175 kilogramos por hora de aire y
sale la misma cantidad. La temperatura del flujo de entrada es 380°C, pero en la salida la
temperatura ha descendido a 170°C. Esto implica hacer consideraciones energéticas para

este subsistema. La ecuacion de balance de energia se reduce a: Q = AH .

Si bien este el balance de energia para el aire puede hacerse empleando las
ecuaciones (4.50) y (4.51), al igual que en el ejemplo 4.7 se podrd evaluar el término
entdlpico directamente entre las temperaturas de entrada y salida, esto es, entre 380°C y
170°C, pues es innecesario hacerlo entre la temperatura de entrada y T,.;; y luego entre T,.ry
la temperatura de salida, dado que las cantidades de masa son las mismas (no hay reaccion
quimica). De esta manera, se tiene que:

Qaire = Nyire C aire AT = 175%}( looo/g/x lglnf)l %
’ ke 29,00¢

J
28.94——x(170-380)°€°
gm@% ( )

=-3,67x10"J.
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El aire esta cediendo 3,67x10” J de energia al medio. El 70% de esta cantidad va a

ser absorbida por la disolucion de CaCO:s.

Subsistema “disolucioén’:

El balance de materia para este subsistema es bastante facil de obtener. Como no hay
reaccion quimica, las cantidades de sustancias que entran al intercambiador son las mismas
que salen de este.
Masa que entra de CaCOs: 320 kgx 0,100 = 32,0 kg.
Masa que entra de H>O: 320 kg x 0,900 = 288 kg.

La ecuacion de balance de energia toma la forma: Q. ... = AH . Sustituyendo los

valores de masas molares, capacidades calorificas constantes y temperaturas, para los
componentes de la disolucion en la ecuacion de balance de energia, y utilizando la ecuacion

(4.53), se tiene que:
O sotucion = —0,70x Q. = —0,70x(=3,67x107) = (Mcaco,C, caco, T M1,0C, wo) X AT

257107 1 = 32,0k 10007 1&pOl gpqy T
ke 100,09¢ a6l K

288 Jegx 1000 18Ol 1096 T \i(r, - (29+27315)).
ke 18,015 a6l K

Despejando la temperatura final, 77, de esta ultima expresion se obtiene que:
T, =382,8K.

Ejemplo 4.9: Una caldera utiliza metano como combustible. Se alimentan 10 kmoles de
metano por hora. Al quemador se alimenta aire en un 35% de exceso sobre la cantidad
estequiométrica requerida. El metano se alimenta a 25°C y el aire a 100°C. Los gases de
combustion abandonan la caldera a 400°C. El calor producido por la caldera es utilizado
para calentar un flujo de agua que pasa por serpentines, a razéon de 30000 kg/h (véase la
figura 4.5). Determinar la temperatura del flujo de agua si la misma se alimenta a 30°C.
Solucion: Se estd analizando un problema donde intervienen dos sistemas: el sistema
“caldera”, que genera calor mediante la combustion del metano, y el sistema “agua”, que
recibe el calor producido por la caldera a fin de elevar su temperatura.

Para analizar el sistema ‘“caldera” es preciso realizar el balance de materia y de
energia. Una vez que se haya calculado la energia generada en forma de calor, se estudia la

absorcion de calor por el sistema “agua”, a través de las ecuaciones (4.8) y (4.9).
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CH,. 25°C o 100°C
A
B

Afre ( 35%, exceso)

L0o°C . Agua (T=7)
Agua 30°C

Figura 4.6: Esquema para el balance de materia en una caldera (Ej. 4.10)

Astumase como base de tiempo, para resolver el problema, una (01) hora.

Balance de materia en la caldera:

La reaccion de combustion del metano se describe por la ecuacion (4.54) con el valor de
entalpia de combustion alli sefialado, a una presion de 1 atm y 25°C:

CHyq + 205 — COy+2H,0), AH, =-89036k)/molCH,". (4.54)

Entran 10 kmol de CH4 al proceso (4=10 kmol). La cantidad requerida de oxigeno

para quemar todo el metano estd dada por:

2kmol O
10kmoleH, x ——— =2
* 1kmotCH,

El oxigeno total suministrado (oxigeno requerido + 35% de exceso) es:
B, =20kmol O, x(1+0,35) = 27 kmol O,.

=20kmol O,.

La composicion del aire es 21%mol O, y 79%mol N,. Por lo tanto, la cantidad de

nitrégeno alimentada viene dada por:
By, =27kmol O, x% =101,57 kmol N,.

La salida del proceso estd compuesta por los productos de la combustion (CO, y H,0)
y los gases que no reaccionaron, en las siguientes cantidades:
1 kmol CO
Ceo, =10 kmol CA Xy~ |0 kmol CO
CO, 4 1 km H4 2

Cio = 10kmol CH, x fll(‘;"’chﬁo =20 kmol H,0
4

Cy, =10L57 kmol N,

15 AISIC [CH,] se obtiene sumando algebraicamente las entalpias de formacion de los compuestos en la reaccion (4.54). Es

decir: +(-393,5 kJ/mol [CO,] - 2x285,84 kJ/mol [H,0]) - (-74,85 kJ/mol [CH,] + 0 kJ/mol [O5]) = -890,36 kJ/mol.
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2kmol O,

C. =27 kmol—10kmol @A, x
© *" 1kmolCH,

=7kmolO, .

Balance de energia en la caldera:

La ecuacion de balance de energia se reduce, en este caso, a: Q=AH

(W =0,AE, =0,AE, =0). Utilizando la ecuacion (4.50) se puede obtener el valor de

entalpia del proceso:

100°C

AH =[moles CO, x (AFI}COZ o e COsz] + moles H,0 x (AFI}HZO + LSD; C, HzodT)...
Ao 100°C Ao 100°C
...+ molesO, x [AHfO2 + J-ZSOC C, 02dT) + moles N, x [AHfN2 + J-ZSOC C, deTj]...
~ o 25°C Ao 0°C
...—[molesCH, x (AH/. _— LSOC C, CH4dT) + moles N, x (AH ot C dT)...
Ao 90°C
..+ moles O, x (AHfOZ +[..C, Oszj] .

En las tablas de entalpias estandar de formacion se buscan los valores para las
sustancias que intervienen en el proceso (sus unidades son kJ/mol). Las capacidades

, . oqe , 16 .
calorificas van a ser consideradas constantes, a fin de facilitar los calculos™”. Sus unidades
estan en kJ/(mol.°C).

400°C 400°C
AH =[10000 x (— 3935+ 0,0399dT) +20000 x (— 28584+ 00754 dT)...

25°

400°C 400°C
.4 7000 x (o .. 00299 de +101570 % (o +[ .. 00292 de]...
25°C 100°C
...~ [10000 x (— 7485+ 0,398 de +27000 % (o +[ . 00299 de...

100°C
4101570 % [0 + .. 00292 de]

Efectuando los célculos intermedios se tiene que:
AH =[-378,5x10* —515,1x10* +784,9x10> +111,2x10%]
—[-748,5x10° +605,5x10% +222,4x10°] [kJ]
= —728,4x10" kJ.

La cantidad de calor que genera la combustion del metano es:

'® Esta es una aproximacion bastante fuerte. En el caso del agua subproducto de la combustion del metano, habria que

considerar, ademas del calor sensible, el calor latente pues a 400°C se tendria vapor de agua y no agua liquida.
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Qcaldera =AH = _728,4 X 104 kJ.

Todo el calor generado es absorbido por el flujo de agua que entra a 30°C, a razén de
30000 kg/h. Esto es:

Qagua = _Qcaldera = +72894 X 104 kJ

Para el sistema “agua”, se tiene que:

Oppss = 1ysC AT = 30000 kg x - REMOL, 10008mOL 1754 (7 _3000)

e pas 18kg 1 kgmol
728,4x10% kJ = 125,7x10° (T =30°C) — T =(30+57,95)°C =87,95°C.

Ejemplo 4.10: En un reactor continuo, se oxida metano en presencia de aire a fin de
producir formaldehido. La reaccion asociada a la produccion del formaldehido es la
ecuacion (4.55). Ademas, en el reactor se lleva a cabo la combustion del metano segun la
ecuacion (4.56), en la cual se produce CO;. Se alimentan 100 gmol/min de metano a 25°C
con aire suficiente para proveer 100 gmol de O, por minuto (a 100°C). La corriente de
productos sale a 150°C. El proceso se lleva a cabo a 1 atm de presion (se puede asumir gases
ideales). ;A qué tasa (en kJ/min) debe extraerse calor del proceso, para que el mismo
funcione apropiadamente? En el diagrama de la figura 4.7 se da informacion de los flujos de

entrada y de salida.

CH4 @ T O, (& — HCHO @ T H,O (2 (455)
CH,4 @ T 2 O, (g —> CO, @12 H,O (2) (4.56)
100 gmol CH; 4 150°C
25°C T 30 gmol HCHO
C 10 gmol CO,
Reactor [——» +? gmol CH,
100 gmol O, B .2 gmol H,0
100°C > ,? gmol O,
(? gmol N,

Figura 4.7: Diagrama de un reactor para producir formaldehido (Ej. 4.10)

Solucion: En primer lugar, se trata de un proceso en el que ocurren reacciones quimicas.
Hay que resolver el balance de materia, en un primer paso, para luego plantear el balance de
energia y dar respuesta a la pregunta formulada en el enunciado.

Tomese como base de tiempo un (01) minuto.
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Balance de materia:

Las corrientes de entrada al reactor son: la corriente 4, compuesta solo de metano que entra
a razon de 100 gmol/min, y la corriente B, que corresponde a la alimentacion de aire
suficiente para proporcionar 100 gmol de O, por minuto.

La composicion molar promedio del aire es 21%mol O, y 79%mol N,. Las
cantidades de aire y de nitrégeno requeridas son:

Moles de aire: 100 gmol x ﬁ =476 gmol.

9

Moles de N,: 100 gmol x ((;’291’ =376 gmol.

La corriente de salida C se compone de los productos de las reacciones quimicas:
HCHO, CO; y H;0, asi como de los reactivos que sobran. Obsérvese bien que la reaccion
(4.55) produce 30 gmol HCHO, mientras que la reaccion (4.56) produce 10 gmol CO,, lo

que permite determinar las cantidades utilizadas de reactivos asi como el vapor de agua

generado:
. 1gmolCH,
Moles de CH4 que reaccionan en (4.55): 30 gmo,l/ﬁCHO x —=———— =30 gmol.
1 gmptHCHO
Moles de CH4 que reaccionan en (4.56): 10 gmol Q(52 X 1 gmol CH, =10 gmol.

1gmol CO,

Los moles totales de CH4 que reaccionan son (30+10) gmol = 40 gmol. Este valor
indica que la conversion en un paso del metano en el reactor es del 40%. Ahora, se procede
a determinar la composicion de la corriente de salida:

Ciicno =30 gmol

Ceo, =10 gmol
1gmol H,O 2 gmol H,0
C, o =30gmol BCHOx —=——2—+10 gmotCO, x —=——2— = 50 gmol
o = 30emolBEROx G oo 108t O D fco, ~0¢
Cen, =100 gmol —40 gmol = 60 gmol
C,. =100 gmol —| 30 gmol H’éHOx%+IO gm(l CO, X2gm—0102 =50 gmol
. 1 gmol HCHO 1gm61CO,
Cy, =376 gmol.
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Balance de energia:

Como se trata de un sistema abierto, en estado estacionario, donde W =0,AE =0y

AE, =0, la ecuacion de balance de energia se reduce a: Q = AH . Para calcular la entalpia

total, es necesario buscar en las tablas de entalpias de formacion los valores
correspondientes a las sustancias involucradas (en klJ/gmol), asi como sus capacidades

, 1 op~-1 w .
calorificas (en kJ.gmol " .°C™") que no se asumiran constantes en esta oportunidad.

Entalpia de las sustancias que entran al reactor

A ", 25°C
AH, oy = Ay, + | o Cp e, dT = =485 kJ/gmol + 0 = ~74,85 kJ/gmol CH,
A n 100°C
AH, o =AH' o + LSOC C,o.dT
~0 +j1°°°c(29,10><10-3 F1I58x10°T—0,6076 x10° T2 +1311x10 ™27 WT
25°C
=29,10x107 (100 25) + 1,158 x 10~5(100% — 25%) /2 ...
..—0,6076x107*(100° —25%)/3+1,311x107*(100* —25%)/4
=+2,235kJ/gmol O,
A Ao 100°C
AH,\ =AH, + LSOC C, v, dT
=0+ (29.00x107 +02199x10°T +0,5723x10*T* - 2.871x10™2T° T

=29,00x107(100—25)+0,2199x107° (100> — 25%)/2 ...
..4+0,5723x107%(100° —25%)/3-2,871x107*(100* —25*)/ 4
=+2,187 kJ/gmol N,

Entalpia de las sustancias que salen del reactor

N no 150°C
AH oy, = A oy + |

25°C

dT

p CHy
=-7485+[ " (3431x107 +5469x107°T +03661x10°T* ~11x10">7° T

=-74,85+34,31x107 (150 - 25) +5,469x 107 (150% —25%)/2 ...
..+0,3661x107°(150° —25%)/3-11x107"*(150* —25%)/4
=-69,96 kJ/gmol CH,
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150°C

AHC,HCHO = AHf HCHO +_[ Cp HCHOdT

25°C
= 11590+ [ " (34.28x107 +4,268x107°T 8,694 x10™T* JaT

= —115,90 +34,28 x 107 (150 — 25) + 4,268 x 10° (150> —25%) /2 ...

..—8,694x107"2(150* —25")/ 4
=-111,15kJ/gmol HCHO

Haciendo célculos similares para los otros componentes, los cuales no se muestran en

todo detalle en lo sucesivo, se obtienen los siguientes términos:

"o

Al o, = Ao, + [ C, co,dT = ~393.50+4,99 = ~388,51 kl/gmol CO,

A o = A o+ [ C o dT = —24183+4.275 = ~237,56 k/gmol H,0

25°C

Ao = Ao + [ 27 C, odT =0+3775= 43775 kl/gmol O,

Aflx, = ATy + [0 C,dT = 043,66 =+3.66 kl/gmol N,
La entalpia total del proceso, calculada a través de la ecuacion (4.50), sera:
AH = [(60 gmol CH, x—69,96 kJ/gmol CH, )+ (30 gmol HCHO x —111,15 kJ/gmol HCHO)...
...+ (10 gmol CO, x—388,51 kJ/gmol CO, )+ (50 gmol H,0 x—237,56 kJ/gmol H,0)...
.+(50 gmol O, x 3,775 kJ/gmol O, )+ (376 gmol N, x 3,66 kJ/gmol N, )]..
..—[(100 gmol CH,, x —74,85 kJ/gmol CH, ) + (100 gmol O, x 2,235 kJ/gmol O, )...
..+ (376 gmol N, x 2,187 kJ/gmol N, )|
=—-15292,1kJ ~—1,53x10* kJ.

La cantidad de calor a extraer del proceso, para asegurar una buena operacion del

mismo, es de aproximadamente 1,53x10* kJ por minuto.

4.4 Ejercicios propuestos'

1. La entalpia especifica del n-hexano liquido a 1,00 atm varia linealmente con la

temperatura, y es igual a 6,15 cal/g cuando la temperatura es 30 °C, en tanto que

7" Adaptados de: Problemas de balance de materia y energia. Recuperado 08 de Mayo 2009 desde:
http://www.unap.cl/metadot/index.pl?iid=18196&isa=Category
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