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INTRODUCCION

Es evidente la importancia que tiene la Termodindmi-
ca en la carrera de Ingenieria Quimica y seria redundante
enfatizar en ello, pues es indiscutible gque conjuntamente
con los Balances de Materia, Energia y las Operaciones Uni
tarias, esta asignatura constituye la base en la formacién

profesional de un ingeniero quimico.

Por miltiples razones que no vienen al caso mencionar,
los programas de las asignaturas Termodindmica Quimica I y
II que se imparten en el Departamento de Ingenieria Quimi-
ca de la Universidad Autbnoma de Santo Domingo (UASD), han
quedado desfasados con los cambios y avances que se han pro
ducido en Termodindmica en los Gltimos anos. Ademéas, los
textos utilizados para impartir las asignaturas menciona-
das no satisfacen a cabalidad los programas de estudios im
partidos, con el agravante de que los costos de los mismos
los hacen inaccesibles para la gran mayoria de estudiantes

de nuestra carrera.

El presente texto nace como una respuesta a los pro-

blemas antes mencionados. En &l se han incluido, tomando
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como base la realidad econdmica y tecnoldgica de nuestro

pais, los adelantos y giros que lleva la Termodinémica has
ta la fecha, tales como: Aplicaciones practicas de la Se-
gunda Ley, Energia Solar, los conceptos de Exergia, Dispo
nibilidad, etc. En cuanto a la reorganizacién de los te-
mas que antes se impartian, lo mds importante es la conju
cidén en un solo capitulo de‘los temas de Ciclos de Poten-

cia y Ciclos de Fuerza de Aire y Refrigeracidn y el cambio
de orden de los temas de Primera y Segunda Ley de la Termo
dinémica. Todo esto con el expreso fin de darle mayor -

cohtinuidad, agilidad y consistencia a los temas abordados.
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CAPITULO I:

ASPECTOS BASICOS DE LA TERMODINAMICA
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CAPITULO I

ASPECTOS BASICOS DE LA TERMODINAMICA

1.1 DEFINICION.

La termodindmica se define como la ciencia que estu
dia las transformaciones y transferencias de energia. Al
igual que las demé@s ciencias se basa en la experimenta
cidén y en Ya observaciédn.

1.2 IMPORTANCIA EN LA INGENIERIA QUIMICA.
Su importancia es la siguiente:

A.- Permite determinar los requisitos de calor y/o

trabajo de los procesos.

B.- Permite determinar las condiciones de equili-

brio de las reacciones quimicas.

C.- Permite determinar las condiciones de transfe

rencia de especies quimicas entre fases.

Ejemplos especificos de lo planteado anteriormente son:
En una industria de alimentos, para el lavado de vegetales,
el cadlculo del calor necesario para calentar 2,000 lb/hr

de agua desde 30 a 90°C; en una industria de obtencidn de
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dcido sulfirico, la determinacién de la temperatura y la

presidén 6ptimas para la oxidacidén de SO, a SO3; en una des

2
tileria de alcohol, la concentracidn del alcohol obtenido
en determinadas torres de destilacién bajo condiciones es

pecificas de presidn y temperatura.

1.3 SISTEMAS DE UNIDADES.

A continuacidén se presentan las unidades y magnitudes

de los sistemas de uso mds -'comin en ingenieria:

UNIDAD

SISTEMA — ﬁgéi:rg: fofgérfgrid: Instfals:;l'mtjag]}.inal CGS
MAGNITUD | ‘ (S1)
Masa lbm Kgm Kgm gm
Tiempo seg seg seg seg
Longitud pie m m cm
Fuerza 1bf kgf Newton Dina
Temperatura °F °C °C °C
ge 32.174%%22 9.81% 1;,‘3‘.“;;32 e

gc es una constante dimensional que nos sirve para conver-
tir las unidades de un sistema a otro. Su uso se ilustra

ra mas adelante.
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1.4 CONCEPTOS FUNDAMENTALES.

Al comenzar el estudio de la Termodindmica es necesa
rio comprender el significado de los términos termodinémi-
cos que se empleardn. Es sumamente necesario que el estu
diante analice y domine (jiNo que memoricel!!l) los conceptos

qgue se presentan a continuacidn:

SISTEMA TERMODINAMICO: Es aquella parte del univer-
so cuyas propiedades se estdn investigando. Toda la parte
del universo que no incluye al sistema es llamada MEDIO EX
TERIOR o AMBIENTE. El limite entre un sistema y su medio

exterior o medio es llamado FRONTERA.

SISTEMA CERRADO: Es aquel que no tiene intercambio
de masa con su medio, solo tiene intercambio de energia con

éste.
SISTEMA ABIERTO: Tiene intercambio de masa y energia

con su medio.

SISTEMA AISLADO: No permite transferencia ni de ma-

sa, ni de energia con su medio.

ESTADO TERMODINAMICO: Es la condicién de existencia
de un sistema en un momento determinado; ejemplo: Agua a

20°C, aire a 70°F, etc.
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PROPIEDADES DE ESTADO: Son aquellas que solo depen
den del esado termodindmico (o simplemente estado) de un
sistema. Cuando un sistema estd8 en un estado determinado,
todas sus propiedades de estado, tales como temperatura,-
presidén, densidad, viscosidad, etc., tienen un valor fijo

y Gnico.

PROCESO: Es el método de operacidén mediante el cual

se realiza un cambio de estado.

PROPIEDADES DE LA TRAYECTORIA: Son agquellas gque de-
penden del proceso o trayectoria g través del cual se efec

tda un cambio de estado; ejemplo: Calor, trabajo, etc.

ESTADO FISICO: Es la forma de distribucidn de una
sustancia en un volumen determinado. Los tres estados fi-
sicos md@s comunes son: S6lido, liquido y gas. En un esta
do fisico de un sistema existen infinitos estados termodi-

namicos.

FASE: Es una porcidn de materia fisica y quimicamen
te homogénea; ejemplo: En la naturaleza el carbono se pre
senta en un solo estado fisico, sélido, y en varias fases:

grafito, diamante, coque, etc.

TEMPERATURA: Es el nivel de energia térmica que tie
ne un cuerpo. Las escalas de temperatura mds usadas son:

Escala Celsius, Kelvin, Fahrenheit y Rankine. Dos de estas
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escalas son absolutas, Kelvin y Rankine, y dos son relati-

vas, Celsius y Fahrenheit. Esto se aprecia en la figura

1.1 Celsius Kelvin Fahrenhen Rankine
E 100(°C)—— [373.15(K)—- E 2121 —— E671.67(R) Punto de vapor
- 0(°0) H273.15(K)— - 32(°F) 491.67(R) Punto de hislo
J —273.15(°C)-H

O 0(K) 6459.67("9{-1)()@)“ Cero absoluto

Fig.l.l.- Relacién entre las escalas de Tempe
ratura. B

Las relaciones matemdticas entre las diferentes es-

calas son:
1.8C + 32 R

!
Il

F + 459.67

=
I

C + 273.15 R

I

1.8K

PRESION: Es igual a la fuerza normal por unidad de
drea. Sus unidades mds comunes son: PSI (lbf/Pulgz), Atm,
kgf/cmz, Pa(Pascal), mmHg, Pulgadas de agua, etc. Las equi
valencias entre estas unidades son presentadas en el Apén-

dice 1.

Cominmente se usan dos tipos de presidn: PRESION RE
LATIVA o MANOMETRICA (Pg) y PRESION ABSOLUTA (Pa). Su re-

lacidén matemiatica es:

Pa = Pg + lAtm
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VOLUMEN ESPECIFICO: Es el volumen de una sustancia
por unidad de masa. Se representa por el simbolo V y sus

unidades m&s usadas son: Pie3/lbm, m3/kg, etc.

ENERGIA: Es la capacidad que tiene un cuerpo para pro

ducir trabajo. La energia de un cuerpo tiene dos formas:

a) ENERGIA INTERNA: Es la energia que tiene una sus
tancia en funcidén de los movimientos, posiciones, interac-
ciones, etc., de sus atomos o moléculas. Se representa por
el simbolo U y sus unidades mé&s usuales son BTU, Joule, -
Kcal, Pie.lbf, etc. Hasta la fecha no se ha logrado calcu
lar la energia interna total de ninguna sustancia. Esto no
representa inconvenientes pues en termodindmica lo que in-
teresa es el cambio de energia interna (AU) y é&ste puede
ser calculado facilmente estableciendo estados de referen-

cia donde U tenga un valor asumido.

b) ENERGIA EXTERNA: Es igual a la suma de la ener
gia cinética y la energia potencial. ENERGIA CINETICA es
la energia que tiene un cuerpo en funcidn del movimiento -

de su centro de masa. Viene expresada por la fdérmula:

Ec = MV’/2gc (1-1)

ENERGIA POTENCIAL: Es la energia que tiene un cuer-
po en funcién de la posicidn de su centro de masa. La ener

gia potencial que interesa a la termodindmica es la energila
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potencial gravitacional, la cual matemdticamente estd defi

nida por:

Ep = gmZ/gc (1-2)

PROCESO REVERSIBLE: Es aquel en que el sistema solo
se aparta del equilibrio en una cantidad infinitesimal. Con
sideremos un gas contenido en un cilindro en equilibrio con
determinado peso de arena sobre un pistén, tal como se mes

tra en la figura 1.2

Figua 1.2.- Proceso Reversible.

Una expansidn casi reversible es lograda si quitamos

lentamente granos de arena del pistén.

PROCESO IRREVERSIBLE: Es un proceso que se realiza
en condiciones de no equilibrio; ejemplo: Si al cilindro -
de la fiqgura 1.2 le quitamos repentinamente toda la arena,
se produce una expansidén irreversible. Los procesos rever-
sibles son ideales y necesitan un tiempo infinito para com
pletarse, mientras que los irreversibles son procesos rea-

les y pueden ser llevados a cabo en un tiempo finito.
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CALOR: Es una forma transitoria de energia que flu-
ye espontdneamente de un cuerpo de elevada temperatura a
otro de menor temperatura. Se representa por el simbolo Q.

Sus unidades son las mismas que las de la energia interna.
¥

TRABAJO: Es una forma transitoria de energia defini

da matemiaticamente como

W = F x L (1-3)
En forma diferencial

SW = Fd4dL (1-4)

El simbolq $ representa una diferencial inexacta.-
Las propiedades de la trayectoria tales como calor y traba
jo tienen diferenciales inexactas. Las propiedades de es-
tado, tales como T, P, U, V, etc., tienen diferenciales exac
tas, las cuales se representan con el simbolo d. Al inte--
grar una diferencial exacta se obtiene un incremento,
de = AT = T2—T1; mientras que al integrar una diferen
cial.inexacta se obtiene una cantidad, S W = W. Esto es

porque no se puede decir Aw = W2—W puesto que en un e€s

l r
tado determinado un sistema no tiene ni trabajo, ni calor,
ni ninguna otra propiedad de la trayectoria; esas cantida-

des salen o entran a un sistema a tra¥es de su frontera -

cuando se produce un cambio de estado.
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Si un sistema altera su volumen debido a la accidn de
una presidén se produce trabajo en su ambiente. Considere-
mos el trabajo que se produce al expandir reversiblemente

y sin rozamiento el gas confiado en el cilindro de la figu

ra 1.2
Sustituyendo F = PA en la ecuacidn (1-4) queda

S w = padL o SW = Ppdv (1-5)

Si la expansidn se efectlia a presidn constante (PRO

CESO ISOBARICO) podemos integrar (1-5) y queda

W = PAvV (1-6)

Si la expansidn es a temperatura constante (PROCESO
ISOTERMICO) y el gas se considera ideal se tiene P = RT/v;
sustituyendo esta relacién en la ecuacidn (1-5) e integrando

2 Vs
Y&w = RT dev — W = RT In(v,/v,) (1-7)
1 v

Se ha convenido que el trabajo es positivo si el sis
tema lo realiza sobre el medio y negativo si el medio 1lo
realiza sobre el sistema. Al contrario, el calor se consi
dera positivo si es suministrado al sistema y negativo si

es extraido del mismo.

EJEMPLO 1.l1.- Un gas esd confinado en un cilindro
gracias a un pistdén de 2" de didmetro, sobre el cual des-

cansa un peso. La masa del pistén y el peso combinados -
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equivalen a 8lbm. La gravedad es la normal y la presidén es
la atmosférica estandard. a) ¢Qué fuerza ejerce la atmdsfe
ra en el gas, y el pistdn y el peso? suponiendo que no exis
te friccidn entre el pistdén y el cilindro. b) ¢Cudl es la
presidn del gas en PSI? c¢) Suponiendo que se suministra

calor suficiente para elevar el pistdén y el peso 20", cal-
cule el trabajo efectuado (en BTU) y el cambio de energia

potencial del pistdn y el peso (en Pie-1bf).

PAmtl
a) Tal como se aprecia en la figura 1la

8 lbfl atjmésfera ejerce una fuerza en senti

do contrario a la expansidén del pis-
tén. Su valor es: .

1 Atm x 14.71bf x T (2) “pulg?
pulg2 X Atm 4

PA =

jae]
I
!
~
o
o
Il

46.16 1bf

m
I

La fuerza que ejerce el peso y el pistdn es,

PESO = Mg
gc

El cociente g/gc aparece en muchas fdérmulas. Su va-

lor se puede tomar como 1 1lbf/lbm o 1 Kgf/kgm.

8 1lb
Por tanto, PESO = 1 1bf X n = 8 1lbf

lbm
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b) Un balance de fuerzas: FR = Fpatm *+ Fw

8 + 46.16 = 54.16 1bf

— P == = >4.16 Zlbf X24 = 17.2 1bf/pulg?
T (2) © pulg
c) La ec. (1-4) nos dice S W = PAdL

puesto que la expansidn es isobarica, integramos y nos que

da,
W= PAAL = 17.2 1bf 2x Lis (2)2Pulgzx20PulgxPiex BTU
Pulg 4 12pulg 778.2Pie.lbf
H
— W = 0.12 BTU
Z2 - 2
E =E,-E, = g M(42 1)
"Fp " Tp P 9o
_ _1 1bf x 8 1bm x 20 Pulg x 1 Pie
lbm 12 Pulg
—» E, = 13.33 Pie.lbf

ENTALPIA: Es una propiedad de estado definida por

H=U+PV o AH =AU+ A(pv) (1-8)

presién absoluta, V = volu-
men.

donde U = energia interna, P
Al igual gque para la energia interna, no se conocen

valores absolutos de la entalpia, por lo que para calcular

H se elijen estados de referencia.

Copyright Best Project Management, LLC



12

1.5 PROPIEDADES TERMODINADIMAS DE SUSTANCIAS PURAS.

Si representamos los estados fisicos de una sustan-

cia en un diagrama P f(T), obtendremos una figura como

la siguiente:

3
P
: . Regibn
S6lido i :
Liquido Fluida
P TEiple :p. Crftico
Vapor : Gas
" -
T
Figura 1.3.- Diagrama P-T de una Sustancia

Pura.

En la figura 1.3 podemos apreciar el PUNTO TRIPLE en
el cual coexisten tres fases en equilibrio, el PUNTO CRITI
CO que representa la mayor presidn y la mayor temperatura
a las cuales pueden existir un liquido y un vapor en equi-
librio.

Un vapor es un gas que estd a temperaturas inferiores
a la critica y por consiguiente se puede condensar. En la
REGION FLUIDA no existe distincidén entre gas y liquido. -
Cuando se cruza una linea continua de la fig.1l.3 se produ

ce un cambio de estado fisico.

Si representamos la regién liquido-vapor de la figu-

ra 1.3 en un diagrama P = f(V) se tiene una figura como es

ta:
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Figura 1.4.- Diagrama P-V de una Sustancia
Pura.

Una linea tal como la EFGHI representa condiciones de
temperatura constante y se le co;oce con el nombre de ISO-
TERMA. Las temperaturas que representan las isotermas son
mds elevadas mientras mé&s alta esté la isoterma con relacidn
a un punto fijo; asi: Tc > T2 > Tl1. La presidn P; es la
presidén a la que se encuentran todos los estados represen-
tados por el segmento FGH y se conoce con el nombre de PRE
SION de SATURACION. La temperatura de equilibrio (T;) que
corresponde a esa presidén se llama TEMPERATURA de SATURA-

CION. A continuacién algunas definiciones muy importantes

que se utilizardn a lo largo de todo el texto:

LIQUIDO COMPRIMIDO O SUBENFRIADO: Es aquel que su pre
sién es mayor que su presidn de saturacidén a la temperatura
que se encuentra o que su temperatura €s menor que su tempe

ratura de saturacidén a la presibén que se encuentra. E1l punto
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E de la fig. 1.4 representa un liquido comprimido puesto -
gue Pp > P)j. E' es también liquido subenfriado debido a

que Tgr £ T3.

LIQUIDO SATURADO: Es aquel que su presidn de satura
cidn se corresponde con su temperatura de saturacidén. E1

segmento AB representa condiciones de liquido saturado.

VAPOR SATURADO: Su temperatura de saturacidn corres
ponde a su presidn de saturacidén. Todos los puntos sobre
el segmento BC son condiciones de vapor saturado. Cuando
a un vapor saturado se le extrae calor, se produce una con
densacidén. En ese caso el nuevo punto que representa el
sistema estard hacia la izquierda del punto H. Si a un 11
qguido saturado se le suministra calor, se produce una eva-
poracidn, en cuyo caso el sistema se moveria hacia la dere

cha del punto F.

VAPOR SOBRECALENTADO: Es aquel gue su temperatura es
mayor que su temperatura de saturacidn a la presidén en que
se encuentra o que su presidn es menor que su presidn de sa
turacién a la temperatura gue se encuentra. Los puntos I
e I' de la figura 1.4 son cordiciones de vapor sobrecalen-
tado.

GRADOS DE LIBERTAD. Es el niimero minimo de variables

necesarias para conocer el estado termodindmico de un
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sistema. Matemdticamente se expresan por

F = N-T +2 (1-9)
donde F = NGmero de grados de libertad
N = Nimero de especies quimicas
T = Nimero de fases

EJEMPLO 1.2.- ¢Cudl es el nimero de grados de liber
tad de los siguientes sistemas? A.- Vapor de Agua Sobreca
lentado. B.- Nitrdégeno Liquido Comprimido. C.- Agua en
estado liquido en equilibrio con su vapor. D.- Una solu-

cibén liquida de alcohol en agua en equilibrio con su vapor. .

A.- F = 1-1+2 = 2

Se requieren como minimo dos variables para especifi
car el estado del vapor de agua sobrecalentado. Estas usual

mente son T y P.

I
[\

1-1 + 2

B.- F

Il
=

1-2 + 2

C.- F

Para este sistema s8lo se necesita wna variable. Este ca
so estd representado por el punto G de la figura 1.4, don-
de, si se conoce a T o cualquier otra propiedad de estado,
todas las otras propiedades de estado, tales como U, H, v,

P, etc., pueden ser conocidas.

D.- F = 2-2+ 2 = 2
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En termodindmica es muy 4til conocer los valores de
H, U, V, etc., de sustancias puras en estado de liquido sa
turado, mezcla o vapor sobrecalentado. Para tales fines -
se han elaborado tablas que nos reportan dichos datos a par
tir de la temperatura y/o presidn de la sustancia que se
trate. Para el uso de dichas tablas es necesario dominar

estos conceptos.

CALIDAD: Es la relacién entre la masa de vapor de
una mezcla liquido-vapor y la masa total. Viene expresada

por
X = Mv/Mt (1-10)

HUMEDAD Y = 1-X = ML/MT (1-11)

Muchas veces es necesario conocer propiedades de mezclas de
liquido y vapor saturados. En tal caso las propiedades vie

nen expresadas por las férmulas:

M = Mf + X Mfg o (1-12)
M = (1-X)Mf + XMg (1-13)
donde M = Propiedad total de la mezcla: H, V, S,
U, etc.

Mf Propiedad del liquido saturado.

Mg = Propiedad del vapor saturado.

Mfg= Mg - Mf

En general, en un sistema se pueden presentar las si1

guientes condiciones:
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M > Mg Sobresaturacién

M = Mg o M=Mf Saturaciébn

M <« Mf Subenfriamiento

ME < M < Mg Mezcla de vapor y 1li

quido saturados.

En el Apéndice 2 se presentan las tablas de satura-
cidén y sobrecalentamiento del agua, freon-12, amoniaco y
nitrdgeno. La tabla de saturacidn del vapor de agua tie-
ne dos formas: una tabla de temperatura y una tabla de -
presidn. El uso de dichas tablas y de los conceptos ex

puestos se muestra a continuacidn con estos ejemplos.

EJEMPLO 1.3.- Calcule el estado y la entalpia del
H,O0 en las siguientes condiciones: A.- Vapor seco a 78°F
y 0.4746 PSI. B.- 600°F y 700 PSI. C.- 270 PSI, Calidad

~ 23%. D.- 260 PSI y 520°F. E.- 312°Fy V = 9.32 Pie>/lbm.

A,.- Cuando se va a la tabla 2.1 del Apéndice con T=78°F
se lee que su presidn de saturacidn es 0.4746 PSI,-
lo cual coincide con el valor dado, por tanto, consideran
do también que el vapor estd seco, se concluye que el esta
do del sistema es de vapor saturado. Este estado es repre
sentado por el punto H de la figura 1.4. Para la entalpisa,

de la tabla 2.1 se lee, hg = 1095.6 BTU/lbm.

B.- Vamos a la tabla 2.1 con T = 600°F y leemos Pgat =

1543.2 PSI. Puesto que P = 700 PSI < Pgat: el
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vapor estd sobrecalentado. Con P = 700 PSI vamos a la ta-
bla 2.3, y ubicando T = 600°F, leemos h = 1281.0 BTU/lbm.

El punto I' de la fig. 1.4 representa este estado.

El GRADO DE SOBRECALENTAMIENTO o DE RECALENTAMIENTO
de un vapor es la diferencia entre la temperatura de este

Y su temperatura de saturacién. Para este caso,

T - Tgs = 600 - 503.08

Sobrecalentamiento

96.92°F

Esa cantidad es reportada en la tabla 2.3 del Apéndice.
t

C.- Puesto que X = 23% se infiere que el sistema es una
mezcla de liquido y vapor saturados. Con P = 270 PSI,
de la tabla 2.2 se obtiene hf = 383.6 y hfg = 818.3; uti-

lizando la ec.(1-12): h

hf + Xhfg

383.6 + (0.23) (818.3)
571.8 BTU/1lbm.

i

El punto G de la fig. 1.4 representa este estado.

D.- Con P = 260 PSI o T = 520°F se va a las tablas de
saturacién y se encuentra que el vapor estd sobreca-

lentado, puesto que T> Ts y P &£ Psat.

En la tabla 2.3, con P = 260 PSI se lee

T = 500°F ——+h = 1262.4 y T = 550°F —sh =1290.9
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Interpolando: (500 - 550) ————(1262.4 - 1290.9)
(500 - 520) ————(1262.4 - h)
——> 1262.4 - h = -11.4
— h = 1273.8 BTU/lbm.

E.- Se va a la tabla 2.1 con T = 312°F y se observa que
el vapor estd sobrecalentado porque v = 9.32

Vg = 5.4742. Se lee Pg = 79.953 = 80 PSI en la misma ta

bla y con ese valor se va a la tabla 2.3 donde se busca -

la temperatura a la que v = 9.32., Esa temperatura es 800°.

Por tanto, h = 1430.5 BTU/lbm.
{

EJEMPLO 1.4.- Un recipiente contiene nitrdgeno, en
fase liquida y vapor, a 240°F. El volumen del mismo es
3 Pie3 y la masa total de nitrégeno contenida en €l es de
44.5 1lbm. ¢Cudl es la masa y el volumen de cada fase pre

sente en el recipiente?

fase? A.- El volumen especifico de la mezcla es
v =Wm = 3/44.5 = 0.0674 Pie>/1lbm
T = =-240°F = 219.6°R = 220°R

De la tabla 2.9 de nitrbégeno saturado con T 220°R se tie

ne
.3
VE = 0.03249 Vfg = 0.0759 Vg = 0.1075 Pie”/lbm

De la ec. (1-12) vV = VE + XVfg
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0.0674 = 0.03249 + (X) (0.0750)

X = 46.55%

La ec. (1-10) nos dice, X = Mv/Mt ——» Mv = MtX

—» MV 0.4655(44.5) = 20.71 lbm

y M;, (1-0.4655) (44.5)=23.79 1lbm

Por definicidn,

0.03249 x 23.79 = 0.773Pie3

VE = VI/M;, ——VE, = Mp,.Vp,

3

0.1075 x20.71 = 2.226Pie
t

vy /Mg ———§V§

Vg Mg.Vg

EJEMPLO 1.5.- Por adicidn de calor, agua liquida a
256°F y 23.09 PSI es llevada a 550°F y 110 PSI. A.- ¢Cual
es la energia interna del agua en su estado inicial? -—-
B.- ¢Cudl es el incremento de entalpia y de energia interna

de este proceso?

A.- De la tabla 2.1 del Apéndice con T =256°F:
HEf = 224.69 BTU/lbm VE = 0.017055 Pie>/1lbm
La ec. (1-8) nos dice H = U+ PV — U = h-PV
U - 224.69 BIU _ 33.091bE x 0.017055 pic’ x 144 Pté‘llgzx 1BTU
1bm Pulg 1bm Pie 778.2 Pie-1bf
— U = 224.59 BTU/lbm.

Copyright Best Project Management, LLC



21

B.- De la Tabla 3.1 de vapor sobrecalentado, con P=110

PSI, h = 1303.8 BTU/lbm, v = 1.7233 Pie-/lbm

h = hp-h; = 1303.8 - 224.69 = 1079.11 BTU/lbm
De la ec. (1-8), AU = AH - A(PV) =
AU = 1079.11 BTU B (110 x 1.7233) -
1bm

(33.09 x 0.01755)1bf x Pie3 x 144 Pulg2 x 1 BTU

pulg?  1bm pie? 778.2 Pie-1bf
—=> AU = 1044.14 BTU/lbm.
PROBLEMAS.
1.1.- Calcular los volimenes especificos de las siguien

tes sustancias, a las condiciones dadas. A.- Anonfiaco 75°F, Cali
dad 92%. B.- Freb6n-12, 43 PSI, calidad 21%. C.- Ni-

trégeno, 350 PSI, calidad 47%.

1.2.- Determinar la temperatura (si es sobrecalentado)
o la calidad (si es saturado) de las siguientes sus-
tancias en los estados dados. A.- Agua, 80 PSI, -—--
7 pie3/1bm. b.- Agua 170°F, 50 Pie>/lbm. C.- Freén
-12, 4.44°C, 0.0375 m3/kgm. D.- Freén-12, 3.52 kgf/

2
cm2, 1.13 Pie3/lbm. E.- Nitrdgeno, 7.03 kgf/em™, -

Copyright Best Project Management, LLC



22

0.0562 m3/kgm. F.- Nitrdégeno, 1 Atm, 0.187 m3/kgm.
G.- Amoniaco 100°F, V = 3.7 Pie3/lbm. H.- Amonia-

co, 6.67 Atm, 1.5 Pie>/lbm.

1.3.- Un tanque de 10 Pie3 contiene 10 lbm de agua en
fase liquida y vapor, en equilibrio, a una presidn -
de 100 PSI. A.- Calcule el volumen y la masa del va
por y del liquido. B.- ¢Qué porciento del volumen -

total ocupa cada fase?

1.4.- El volumen especifico del acido acético liquido
¢
excede del correspondiente al sdlido en el punto de
fusién en 0.1595 cm3/g a 1 Atm de presidn. Determi-

nese el trabajo de expansidén en Kcal, BTU y Joule gue

acompana a la fusidén de 1 mol-1lb de &acido acético.

1.5.- Un gas se comprime isotérmica y reversiblemente
desde 10 litros hasta 1.5 litros a 25°C. El trabajo
ejecutado por el recipiente es 2.250 cal. ¢Cuéntos

moles de gas se hayan presentes en el sistema?

1.6.- Un motor eléctrico necesita 1 Kw-hr para funcio
nar durante un periodo especifico de tiempo. Duran-
te ese tiempo produce 3200 kilojoules de trabajo me
cédnico. ¢Cudnta energia, en calorias, se disipd por

friccién y embobinado del motor?
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1.7.- Las turbinas de una planta hidroeléctrica se ali
mentan por una caida de agua que desciende 100 pie.-
Suponiendo que se tiene una eficiencia de 95% para
convertir energia potencial en energia eléctrica vy
una pérdida de 10% de la transmisidn de la potencia

resultante, ¢cuédntas toneladas de agua por hora se ne

cesitan para mantener encendida una lampara de 100
Watts?
1.8.- Explique por qué es incorrecto decir que un cuer

po estd "caliente".

1.9.- ¢Por qué se usan T y P para establecer los esta

dos termodindmicos en las tablas de saturacidn y so-

bresaturacidén de una sustancia?

1.10.- Un sistema de refrigeracién de 0.85 Pie3 es eva
cuado y luego llenado con Fredn-12 a 80°F. A.- Cuan
do la presidn alcanza 35 PSI, ¢cudl es la masa de -
Fredn que ha entrado? B.- Cuando el sistema se 1lle
na con vapor saturado, ¢cudl es la masa de Fredn en
el mismo? C.- ¢Qué fraccidn de Fredn-12 existird en
forma liquida cuando se hayan colocado 3 lbm de Fredn

en el sistema?

1.11.- Un cilindro de acero herméticamente cerrado con

tiene agua como liquido saturado a 30 PSI. El liquido
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se calienta hasta 300°F. Si durante ese proceso el
volumen del recipiente solo aumenta 1%, ¢cudl es la

presién final del tanque?

1.12.- Una lbm de agua en estado liquido y vapor se ha-
ya contenida en un recipiente a 100 PSI. ¢Cudl es
el volumen especifico de la mezcla, si el liquido -
ocupa la mitad del volumen del tanque y el vapor la

otra mitad?

1.13.- Vapor saturado a 20 PSI estd contenido en un -
tanque de 150 Pie3. Por el aislamiento del tanque,
la temperatura se reduce a 80°F. Calcule la presién
final del vapor, su temperatura inicial, la masa to
tal de agua en el tanque, y el volumen y la masa de

agua liquida formada.
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y CAPITULO IT:

PROPIEDADES DE LAS SUSTANCIAS PURAS .
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CAPITULO II:
PROPIEDADES DE LAS SUSTANCIAS PURAS

Aunque ya en el primer capitulo dimos una serie de de
talles referentes a las propiedades de las sustancias puras,
pretendemos en este capitulo, no talvés ampliar, sino mas
bien ser especificos en el tratamiento de las fases estudia
das en el capitulo anterior. Pero anteponemos la aclaraciodn
de que este estudio serd practicamente exclusivo del Estado

Gaseoso, aunque la tGltima parte del capitulo la dedicamos -

integramente al estudio de la fase liquida.

2.1 COMPORTAMIENTO DE GAS IDEAL.

Para cualquier gas cumplir con la condicidn de Gas

Ideal debe caer dentro de las siguientes especificaciones:

1) Las moléculas deben estar ampliamente espaciadas

y no interferirse unas con otras.

2) La energia interna debe ser independiente de la

presién y volumen, y solo funcidén exclusiva de

la temperatura.
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3) Debe cumplir con la ecuacidn de estado

Pv = RT (2-1)

Puede apreciarse que el concepto de gas ideal no es
mds que una idealizacién, puesto que no existe gas que pueda sa
tisfacer estrictamente las condiciones anteriormente expues
tas. Sin embargo, este concepto es Gtil, ya que se utili-
za como referencia para llegar a ecuaciones sencillas que

permitan aproximar el estado de gas real.

2.2 ESCALA DE TEMPERATURA DE GAS IDEAL.'

Cuando P— o0 el limite de PV es independiente del gas
para una temperatura constante especifica, por lo que

1im (Pv) = (Pv) = a (2-2)
P—oO

En donde a es igual para todos los gases, entonces

(Pv) " = a = £(T) (2-3)

A partir de aqui solo se necesita establecer el tipo
de relacién funcional con la temperatura y asignar valores
para las T de un niimero suficiente de estados reproducibles.
Estos pasos son arbitrarios. Internacionalmente se ha adop
tado: a) fijar la escala de temperatura absoluta de modo

* .
tal que (Pv) sea directamente proporcional a T:
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(Pv)* = a = RT (2-4)

T se da en °K y R es la constante de proporcionalidad; vy
b) se asigna un valor de 273.16°K a la temperatura del pun

to triple del agua, de modo que,

*
(Pv) £ = 273.16(°K) x R

El subindice t indica el valor del punto triple del agqua.

Relacionando la ecuacidn (2-3) con la (2-4) obtenemos:

T(°K) = 273.16 (Pv) /(PV)t (2-5)

la escala de temperatura que expresa la ecuacidn (2-5) se
conoce como Escala de Temperatura de Gas Ideal. La constan
te de proporcionalidad de la ecuacidén (2-4) se llama Cons-

tante Universal de los Gases, y se expresa:
*
R = (Pv)t /273.16(°K) (2-6)

*
El valor de (Pv)t obtenido para el agua en el punto
triple es 224.14 cm’ Atm/gmol, por lo que el valor numéti-

co de R es:

3 3
R = 22414 (cm” .Atm)gmol _ 82.05 <M LAtm

273.16°K mol °K

También puede expresarse en otras unidades aplicando facto

res de conversidn.
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2.3 COEFICIENTE DE JOULE-THOMPSON.

/{J - (ﬁL (2-7)
oP /H

El coeficiente de Joule-Thompson expresa la variacidn
de la temperatura producida por cambio en la presidn a en-
talpia constante, tiene importancia en procesos de estrangu
lacidén a entalpia constante. Los valores experimentales -
de A, pueden utilizarse para calcular capacidades calorifi

cas de gases.

El valor numérico de Ax puede ser positivo, negativo,
o igual a cero para un gas ideal, significando con ésto que
el cambio que se produce en la temperatura es despreciable
cuando a través de una valvula aislada fluye un gas ideal.
A presiones y temperaturas moderadas.ib es positivo para
los gases reales, o sea, el gas se enfria cuando se expan-
de a través de una vdlvula. Para algunos gases, por ejem
plo el hidrdgeno, el coeficiente de Joule-Thompson es nega-
tivo, o sea, el gas se calienta al expandirse en una valvu

la, y con ésto debe tenerse mucho cuidado, pues podria pro

ducirse una inflamacidn del gas.

2.4 COMPORTAMIENTO P-V-T DE GASES REALES.

Como ya vimos, ningin gas de modo exacto cumple las

consideraciones hechas para el estado gaseoso ideal, ya que
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es imposible que entre las moléculas no ocurran colisiones,
y éstas ejercen influencia en el comportamiento que se ob-
serva en el gas. Por eso en cualquier gas las moléculas se
atraen y se interfieren, lo cual da al traste con el com-
portamiento ideal, y a medida que las presiones son mas ele

vadas se hace més evidente el comportamiento real.

Cuando las presiones son bajas el comportamiento real
se aproxima bastante al de la condicidén ideal, y para la ma
yoria de los célculos de ingenieria para presiones hasta de
unas cuantas atmdsferas es aplicable la ecuacidén de estado,

Pv = RT.

Pero gran parte de los procesos industriales manejan
los gases a altas presiones, y esto ha motivado el surgi-
miento de muchas ecuaciones que tratan de cuantificar la
desviacidén de los gases reales de la condicidn ideal. La

ecuacidn de estado para el gas real se expresa:

Pv = ZRT (2-8)

En donde Z se conoce como factor de compresibilidad genera
lizado, el cual toma en cuenta las interacciones molecula-
res. La siquiente seccién la dedicamos al estudio de las
ecuaciones de estado mas usadas, gque persigue aproximarse

al estado de gas real.
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2.5 ECUACIONES DE ESTADO.

2.5.1 Ecuacidn de Van der Waals.

Esta ecuacidn es la més antigua y conocida de las ecua
ciones generalizadas de estado, fue presentada en 1873. Se

expresa de la manera siguiente:

RT a
P = - —_— -
V-b v2 (2-3)

PR 2 . . .
El término a/V”~ corrige la fuerza de atraccidn entre
las moléculas, y la constante b es la correccidn que tiene
en cuenta el volumen ocupado por las moléculas. Tanto a co

!
mo b son constantes positivas y se evalian a partir de las

condiciones criticas. Para esta ecuacidn en particular:
2 .2
a = 27 R~ TC (2-10)
64 Pc
b = 1 RTc (2-11)
8 Pc
2.5.2 Ecuacidn de Redlich-Kwong.

Esta ecuacidén ha consequido un amplio uso en los cal

culos de ingenieria, por su facilidad para ser programada.

P = —— - 2 (2-12)
V-b T “V(V+Db)
para esta ecuacidn:
_ _0.4278 R2 Tg°5 (2-13)
Pc
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b = 0.0867 RTc (2-14)
Pc

También con frecuencia se expresa de la manera si-

guiente:

5]
1]
|

l —
A [ n J (2-15)
1-nh B L1+h

La ecuacidn (2-15) presenta la ventaja de que permi-
te resolverse por medio de itteraciones para valores de Z y h y

por ello es preferible la ecuacidn (2-15) a la (2-14), aqui:

BP
h = — -
7 (2-16)
|
B = 0.0867 Pr (2-17)
PTr
.5
Tr

Cuando se conoce el volumen molar, es mas convenien-

te usar:
0.0867 RTc (2-19)

VPc

Tanto la Ecuacidn de Van der Waals como la de Redlich
-Kwong son funciones ciibicas en el volumen, y por ende, -
tres raices reales satisfacen a cualesquiera de ellas para
cada valor de la presidn y la temperatura. La mayor de es
tas raices corresponde al volumen de vapor, la intermedia
no tiene significado fisico, mientras que la méds pequena -

pertenece al volumen de liquido.
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EJEMPLO 2.1.- Diez (10) 1lbm de CO2 se almacenan en

un recipiente rigido de 1 Pie3 de volumen. Si la tempera-

tura es 240°F, determine la presidn ejercida por el gas, -

usando:
a) La Ecuacidén de Estado para Gases Ideales;
b) La Ecuacidén de Van der Waals, y
c) La Ecuacidén de Redlich-Kwong.

Solucidn:

a) Segln la Ecuacidn de Estado para Gases Ideales,
p = RT T = 240°F + 460 = 700°K
v _ Pie3 x Atm
R = 0.7302 Tbmol °R
1 pie’ 3
V= ———————= 0.1 Pie " /1lbm
10 lbm

Para convertir a volumen molar se multiplica por el peso

molecular,
.3
v =o.1 Ble” , _281bm _ 5 g pied/1pmol

1bm 1 lbmol

p = RT _ (0.7302) (700) _ 182.6 Atm

\% 2.8
b) Del Apéndice (No.2), para el CO,
Tc = 304.2°K x 1.8 = 547.56°R
Pc = 72.8 Atm
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L. 27 R°1¢ _ 27 (0.7302)% (547.56)2

64  pc 64 72.8

Atm x Pie®
a = 926.4 2t X 1€
1lbmol2

RTC (0.7302) (547.56) 3
b = p—3 =4 -

R 1382 15 0.687 Pie>/lbmol

Sustituyendo ahora en la ecuacidn (2-9):

p = RT _ _a _ _(0.7302)(700) 926.4
V-b w2 2.8 - 0.687  (2.8)2
P = 123.7 Atm
c) Como en es'te caso conocemos V, es prudente uti-

lizar las ecuaciones (2-15), (2-18) y (2-19).

()
1-h B 1+h

i

0.0867RTc (0.0867) (0.7302) (547.56)

h = — = : : 297 _0.17
vPc (2.8) (72.8)
700°R
A/B = —2:934_ pr = L = L00°R _ 1y 598
1.5 Tc 547.56°R
Tr
A/B ::4—'9_34_: 3.86
1.278
g = —31 _0.17 0'644
1-0.17 1+0.17

ahora,
p = st _ (0.644) (3.2302) (700) _ 117.6 Atm
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2.5.3 Ecuacidn Virial.

Esta ecuacidn expresa el comportamiento Pv para el
Estado Gaseoso o de Vapor, mediante una serie de potencia

de expansidn en P:

Pv = a + bP + CP% + .... (2-20)

También:

Pv = a(l+B'P+C'P3+...) (2-21)

haciendo b = aB', ¢ = aC', etc., donde a, B', C', etc., son
constantes para una especie quimica en particular y una tem

peratura especifica.

Aunque el segundo miembro de la ecuacidn es una serie
infinita, generalmente se obtienen resultados satisfactorios
utilizando un ntimero finito de términos. A presiones bajas
es suficiente con utilizar solamente dos t&rminos. Se pue-
de utilizar la ecuacidén truncada en dos términos con tempe
raturas subcriticas hasta una presidén aproximadamente de
15 Atm. Cuando la presidén alcanza las 50 Atm, la Ecuacidn
Virial Truncada en tres términos suministra resultados ex-
celentes. Para fines ingenieriles el uso prédctico de la
ecuacién virial se limita a cuando la convergencia es rapi

da. Existen otras formas alternativas de la Ecuacidén Virial:

_ _ B . c 4 B .. .. (2-22)
Z = =1 + v + v2 v3
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Una expresidn equivalente a la anterior es:

Z=1+B'P+C'P%+0D'P + .... (2-23)

Ambas ecuaciones se conocen como expansiones viriales
y B, ¢, b, ... yB', C', D', ... reciben el nombre de coe-
ficientes viriales. B y B' se denominan segundos coeficien
tes viriales; C y C' se llaman terceros coeficientes viria

les, y asi sucesivamente.

La relacidn entre los coeficientes de las ecuaciones

(2-22) y (2-23) son:!

B! = B_ , (2-24)
RT
2
ct =-C - B (2-25)
(RT) 2
3
p' = D = 3BC + 2B (2- 26)
(RT) 3

De todas las ecuaciones de estado que han sido pro-
puestas para los gases, las inicas que poseen una sustenta
cidn tedrica firme son las ecuaciones viriales. Los coefi
cientes viriales son funciones exclusivas de la temperatu-
ra y su cdlculo se fundamenta en la mecanica estadistica que
a su vez le proporciona significado fisico. El témino B/V

se genera debido a las colisiones entre pares de moléculas;

el término C/V2 es debido a las interacciones de tres --
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cuerpos, etc. Las contribuciones que aportan los términos
de orden continuamente superior descienden répidamente, de
bido a que las colisiones bimoleculares son mas frecuentes
que las trimoleculares y éstas mads que las de cuatro cuer-
pos, etc. Mientras mas amplia sea la gama de presiones mis
términos se requieren, y de esta misma forma el célculo se
hace mds complejo. En estos casos se prefiere otro tipo de
ecuaciones, generalmente se usan, Van der Waals o Redlich-

Kwong.

2.6 CORRELACIONES GENERALIZADAS.

Debido a la necesidad de predecir propiedades de ma
teriales sobre los que se conocen muy pocos datos experimen
tales, han sido propuestas diversas correlaciones generali
zadas. Estas correlaciones representan un gran adelanto so
Bre la Ley de Estado de Gas Ideal, y solo requieren como da
tos la presidén y la temperatura criticas del material. Su
fundamento se basa en el principio de los Estados correspon
dientes, que establece: Todos los gases, comparados a la
misma temperatura y presidn reducidas, tienen el mismo fac
tor de compresibilidad y todos se desvian en grado semejan
te del comportamiento de Gas Ideal. Pero se trata solamen
te de una aproximacidn, y de ahi que se han desarrollado -
correlaciones generalizadas que introducen un tercer elemen
to con el objetivo de contrarrestar las fallas del princi-

pio de los Estados correspondientes.
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K. S. PITZER, ha sugerido un pardmetro gue ha tenido
una aceptacidn general, y es el factor acéntrico W. Partien
do de lavexpresién que establece que el logaritmo de la pre
sidén de vapor de un material es aproximadamente lineal en

la reciproca de la temperatura absoluta:

log P32t = a - 2 (2-27)

En el punto critico a = b, ya que Pr = 1.0, la expresidén an

terior se puede expresar:

sat

log P = a(l - 1/Tr) (2-28)

y graficando entonces long»’at Vs 1/Tr. A partir de aqui

Pitzer observd que los datos para el argdn, el xendén y el
. / . o
kripton se representaban en la misma curva de presidn de
vapor reducida y ademés dicha curva a una temperatura redu
: sat . . .
cida Tr = 0.7 pasa por log Pr = -1, Si el principio de
los estados correspondientes fuera exacto, todos los mate-
riales caerian en esta misma curva, sin embargo sabemos que
esto no es verdad y la ubicacién de la curva de presidn de
vapor reducida para un material determinado se caracteriza
. . sat
por la diferencia entre el valor de log Pr para el mate-
rial y el valor del argdn, el xendn y el kripton, ambos a

una Tr = 0.7. De ahi que Pitzer definid al factor acéntri

co como esta diferencia:

ysat o _ 1.0 (2-29)

= - Pr
W log (Pr Tr=0.7
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Esta definicidn hace a W = 0 para los tres gases men
cionados en el parrafo anterior. En la tabla 2.12 del Apén

dice (No.2) aparece tabulado W para diversas sustancias.

De las correlaciones propuestas por Pitzer la més sim

ple es la de los segundos coeficientes viriales:

B = -2 (B% + W BY) (2-30)
Pc

Aqui B® y B' son funciones exclusivas de la temperatura re

ducida y se pueden computar perfectamente por las expresio

nes siguientes:

BO

I
o
o
w
w

!

(2=31)

B' 03138 = — 2.2 (2-32)

Esta correlacidn es muy exacta para gases no polares
Yy €s menos precisa para moléculas polares o de asociacidn.
Se puede aplicar con toda seguridad para Vr ;; 2, cuando -
Tr:; 4 no existe una restriccidén fija a la presidn, pero
Vr debe ser mayor o igual a 2. Se drea de aplicacidn que-
da claramente especificada por la fig. 2.1 la cual estable
ce que esta correlacidn debe usarse en toda el &rea por
arriba de la curva de la figura. En esta figura la porcidn

punteada de la linea representa la curva de saturacidn.
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Los parametros reducidos se calculan de la manera si

guiente:
Presidén reducida Pr = E = Presx?g del‘S}stema
Pe Presidn Critica
Temperatura reducida Tr = L . Zelpezaturey dEI,S%St
Te Temperatura Critica
Volumen reducido Vr = —V— = ¥Yolamen del‘S%stema
Ve Volumen Critico
4
. ki | [ | l s
Usense coeliclentes viriales generalizados /
3 -
T 1//,/’//
2 - ’/’,,/
i f ,,,./Usensa factores de compresibilidad generalizados|
: | -
0 1 2 3 4 5 6 7 8
F,
Fig. 2.1.- Linea que define la regién que puede

emplearse el segundo cogficiente vi-
rial generalizado. Encima de Tr=1.2,
se conforma a Vr = 2.

O ECUACION DE BEATTLE-BRIDGEMAN.

Esta ecuacidén de estado aporta gran exactitud y es

ampliamente utilizada:

RT 3 _ B 933
P = o2 (1-E) (v + B) ) ( )

En donde,

>
]

Ao(l - a/v)
Bo(l = b/v)
e ./ VT3

u]
L

It
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Cinco constantes (a, Ao, b, Bo y c) han sido determi
nadas experimentalmente. La tabla (2-11) del Apéndice -

muestra los valores para varias sustancias.

La ecuacidén de estado de Beattle-Bridgeman predice -
con una exactitud de un dos por ciento como margen de error,
pero se limita solo a regiones donde la densidad es menor

que el ochenta por ciento de la densidad critica.

p= 0.8@

2.8 ECUACION DE BENEDICT, WEEB Y RUBIN.

Esta ecuacidn de estado es mads compleja, pero méas
apropiada para altas densidades (aproximadamente dos veces
la densidad critica), involucra ocho constantes determina

das experimentalmente.

, P
2
- RE . RTBo -~ Zo = ¢o/T RTb-a , aog c 2y ¥
P = v 3 v2 + 23 N vo i VBTZG-'- V‘;

(2-34)
aqui Ao, Bo, co, a, b, c,oe¢ y ¥ son constantes empiricas.

La tabla (2-11) del apéndice muestra les valores de estas constan

tes para algunas sustancias.

EJEMPLO 2.2.- Haga una estimacidén de la presidn del
ejemplo 3.1 utilizando para ello la Ecuacidn de Estado de

Beattle-Bridgeman.
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Seglin la ecuacidén (2-33):

P. = -5 (1-E) (v + B) - A
v2 V2
de la tabla (2-11), para el C02
a1 Atm—?i93
a = 1,143 Pie® ibmnel Ao = 1284.9 Atm-Pie”
5
1lbmol
b = 1.159 pie”/Ibiol Bo = 1.67g 2ie3
1bmol
c = 61.65 * 10° pie’ - °R’
X lbmol
A =250 - 3V = (1284.9)(1--%?%?2) = T60.4
B = Bo(l - b/v) = (1.678) (1 - iélgﬁ, = 0.983
& 61.65 * 10°
# = = = 0.064

vr3  (2.8) (700)3
por sustitucidn de valores:

p = {0.7302) (700) (1-g.064) (2.8+0.983)- ~20=1
(2.8)2 (2.8) 2

P = 133.86 Atm

2.9 OTRAS ECUACIONES DE ESTADO.

2551 Ecuacidn de Berthelot.

Esta es similar a la de Van der Waals, excepto que in
cluye la temperatura en el denominador del segundo término.
Para bajas presiones tiene una exactitud de alrededor de un

uno por ciento, como margen de error.
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=1
p = -RL_ . (2-35)

para esta,

2.2
. - 21 RorE
64 Pc
9 RTc
b =
28 Pc
2.9.2 Ecuacidn de Dieterici.

Esta predice con gran exactitud en las proximidades
del punto critico, sin embargo puede producir grandes erro
res cuando se utiliza lejos de la regidn critica. También

guarda similitud con la Ecuacidn Virial.

RT AL 0N -
v-b
aqui:
_ QRzTg
a = P Ly
Pc 2
5 e RTc
Pc 2

2.10 FACTOR DE COMPRESIBILIDAD.

Observando la sencillez de la ecuacidn de estado pa-
ra gas ideal, es ldgico pensar que se han hecho intentos de

modificarla y adaptarla con el comportamiento no ideal. La
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técnica usada consiste en definir un factor Z, llamado fac

tor de compresibilidad, de la manera siguiente:

7 = -EV (2-37)
RT

Debe quedar claro que para los gases ideales Z = 1.0. Pit-
Zzer propuso una correlacidn para el factor de compresibili

dad Z de la forma:
Z = 2% ¥ wWza' (2-38)

Tanto Z° como Z' son funciones complejas de Tr y Pr, pero

como W = o para el argdn, el xendén y el kripton, z° 'se pue
de representar mediante la correlacidn de Z para estos ga-
ses como funcidén de Tr y Pr, por lo que la relacidn genera
lizada 2° = f°(Tr,Pr) se fundamenta en datos experimentales
PVT correspondientes a los gases inertes antes mencionados.
La relacidn z° = f°(Tr, Pr) aparece representada graficamen

te en la fig. 2.2.

Cuando los datos experimentales de Z se representan
de forma gradfica en funcidén de W con Tr y Pr constantes -
dan lineas rectas y las pendientes proporcionan valores de
Z' en los cuales se puede basar la funcidn generalizada -
7z' = £'(Tr, Pr). Los valores de esta funcidén aparecen re
presentados en la fig.2.3. Debe tenerse presente que las

correlaciones generalizadas no tienen por funcidn sustituir
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Fig.2.2.- Correlacidn generalizada para 2°. Basada

en datos del argdén, el kriptdén y el xe-
nén tomados de la correlacidn de Pitzer.-

(1)

datos experimentales seguros, de PVT. Las correlaciones de
Pitzer por ejemplo; suministran una exactitud del 3% para

gases no polares o levemente polares. Si se aplica a -
/
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gases polares se obtienen errores de 5 a 10%, y cuando se
trata de gases que se asocian los errores pueden ser mayo-
res. Las correlaciones generalizadas no son confiables pa
ra gases que reflejan efectos cuénticos, como el caso del

helio y el hidrdgeno.

A partir de la ecuacidn (3-14) truncada en dos térmi

nos, el factor de compresibilidad se puede determinar:

2 =14+B2 _ 1 BT g0y yg') (2-39)
R Tr

EJEMPLO 2.3.- Utilice una correlacidn generalizada
para determinar la presidn que alcanzan 950 gramos de iso-

butano gas a una temperatura de 137°C.

De la tabla de constantes criticas, para el isobuta-

no:
Tc = 408.1°R Pc = 36 Atm
Ve = 263 cm3/gmol W =0.176
T = 137°C = 410°K Tr = o = ooy = 1.0
v = 2kt 589 _ 4 122 1t/gmol

950 g 1 gmol
Como en este caso no disponemos de P para calcular Pr, es
imposible el uso de la Fig.2.1, por lo gue se recurre a cal

cular a Vr. 3

3
Vr = \Y — 0.122 lt/ngl X 10 cm = 0.46

ve 263 cm3/gmol 11t
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Fig.2.3.- Correlacidn generalizada para Z' con ba

se en la correlacidén de Pitzer. (1) .

Dado que Vr < 2 no es recomendable usar virial y por tanto

la correlacidén de Z es mas adecuada.
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En ausencia de Pr se procede como sigue:

pero como P PcPr, la ecuacidn anterior nos queda:

_RT . _ (0.08205) (400)
Pr = 2= 0.122) (36)

UPe 7.47 2

Ahora se procede a resolver por prueba y error, se
adopta un valor inicial de Z con lo cual se calcula Pr, -
esto nos permite evaluar Z por medio de la correlacidn de
Pitzer, si este valor de Z resulta igual al valor adopta-

do, el calculo es correcto, de lo contrario con el valor

de Z calculado se sigue el procedimiento de la misma mane

ra anterior, y asi sucesivamente.

Por ejemplo zZ = 0.5 Pr = (7.47)(0.5) = 3.74
De las figuras 2.2 y 2.3, 2° =0.55 y 2' = -0.17
Z =12° + W2' = 0.55 - (0.176) (-0.17) = 0.52
para Z = 0.52 Pr = (7.47)(0.52) = 3.88
De las figuras 2.2 y 2.3: 2° = 0.57 y 2' =-0.175
Z = 0.57 + (0.176) (-0.175) = 0.54
con 2 = 0.54 Pr = (7.47)(0.54) = 4.03
De nuevo: Z° = 0.575 y 2' =-0.18
Z = 0.573 + (0.176) (-0.18) = 0.54

Copyright Best Project Management, LLC



48

aqui Zcalculada = Zadoptada y entonces se puede completar

el calculo.

P = PcPr = (36)(4.03) = 145.08 Atm

EJEMPLO 2.4.- El volumen especifico del vapor de agua
a 1200 1b/pulg® absolutos y 600°F es de 0.4013 Pie>/lbm. -
Calcule dicho volumen a las mismas condiciones, utilizando

los siguientes métodos:

a) La ley de los gases ideales,
b) Por medio de una correlacidn generalizada y
c) La ecuacidn de Van der Waals.

NOTA: Compare los resultados con el valor experimental.

Solucidn:
a) Aplicando la Ley de Gas Ideal, obtenemos:
PV = RT como 1 Atm = 14.7 PSI
RT
vV = _ 1200 _
P P = 7.7 81.63 Atm
y sabiendo que: °R = °F + 459.6 = 600 + 459.6 =
= 1059.6°R
. 3
_ Atm*Pie
R = 0.7302 Thol * ° R
7302Atm*P_igi 1059.6°R
v = 2:73021bmol*°R * : = 9.478 Pie’/1lbmol
81.63 Atm
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Para convertir el volumen molar a especifico se divide por
el peso molecular.
Pm = 18 lbm/lbmol

. 3
9.478 Pie” /lbmol 0.5266 Pie3/lbm

Vesp. = 18 1bm/lbmol

b) Por una Correlacién,
Tc = 647.1°R °R = °K x 1.8 = 647.1 * 1.8 = 1164.78°R
Pc = 217.6 Atm W = 0.348

pr = L - _1059.6°R _ 0.91

Tc 1164.78°R

f
_ P _ _8.63 Atm _
PT = 3o 217.60 Atm 0.04

I

ubicando este punto en la fig. 2.1 recomienda usar coefi-

cientes viriales generalizados.

0.422 0.422

Be = 0.083 - 2:922 _  pg3-—09-422 _ 4 408
prl-® (0.91) 1+
B' = 0.139 - 0'173 - 0.139-——941%33 - 0.117
Tr ° (0.91) **
g = RICgoyyp') = [(0.7302) (1164.78) 4 465, (0, 348) (~0.117)
Pc 217.6
= _1.754 Pie>/lbmol
BP (-1.754) (81.63)
z =1+ =7 L+ —0.7302) (1059.6)
_ ZRT _ 0.815*0.7302%1059.6
PV = ZRT vV = p = 81.63

7.724 Pie-/lbmol

<
I
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_ 7.724 Pie>/1bmol

B . 3
v 18 1bm/1lbmol = 0.4291 Pie~/lbm
c) Por Van der Waals,
(P+a—2)(v - b) = RT
v
_ 278%18 _ 27(0.7302)%(1164.78)2 _ |, . o Atm*pie’
64Pc 64 * 217.6 ‘ 1bmol?2
b - _RTc  _ (0.7302) (1164.78) _ , ,q, Pie>
8Pc 8 * 217.6 U 1hmol
sustituyendo valores:
(81.63 + lﬁggéﬁﬁ)w - 0.489) = (0.7302) (1059.6)
v
(81.63 + 249248, _ § 489) - 773.72 =0
v

Resolver esta ecuacidn por métodos analiticos seria un tra
bajo muy arduo y complicado, es por eso que se prefiere re
solver por el método de prueba y error o ain mucho mejor -
por programacidn computacionzl. El resultado correcto ob

tenido es:

V = 7.925 pie>/lbmol

. 3
_7.925 Pie” /lbmol _ . 3
Vesp = 18 1bm/lbmol = 0.4403 Pie”/lbm

Por la ley de los gases ideales el resultado se desvia un
23.8% por exceso, del valor experimental, mientras que por

la correlacidn generalizada y Van der Waals se devia 6.5%

y 8.9% respectivamente, también por exceso.
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2.11 COMPORTAMIENTO DE LOS LIQUIDOS.

Expansibilidad Volumétrica y la Compresibilidad

Isotérmica.-

La expansibilidad volumétrica g y la compresibili-

dad isotérmica K se definen como sigue:

g - 1L (v -
v o (2-40)
= — L _iv i

K — 20, (2-41)

t
£ define la variacidén del volumen producido por un

cambio de temperatura a presidn constante.

K define la variacidn del volumen por un cambio de

presidén a temperatura constante.

Generalmente tanto P como K son nimeros positivos,-
pero Z puede alcanzar valores negativos, aunque estos son
casos poco usuales como el caso del agua liguida entre 0 y
4°C. Debe tenerse presente que B y K son funciones de
la temperatura. Aunque los efectos de la presidn de ordi-
nario son bastante pequefnos, un aumento de la presidn pro
duce una disminucidn de K y casi siempre, aunque no todas

las veces, produce también una disminucidn de ;3 .
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Sabiendo que:
v = £(T,P)

si diferenciamos esta ecuacidn obtenemos:

= (v Qv -
dv = (-5p)p dT + (Fp)q 4P (2-42)

Sustituyendo las ecuaciones (2-40) y (2-41) en la

ecuacidn (2-42) nos queda:

<L = Par - xap (2-43)

Cuando los cambios en T y P son relativamente peque-
fos, o cuando tahto B como K son funciones débiles de T 3%
P, P y K pueden considerarse constantes y la ecuacidén -

(2-43) se puede integrar facilmente.

T2 P2
av . _
V‘ﬁng-Kg dap (2-44)
V2
1n o - B (T-T1) - K (P2-P1) (2-45)
1

Cuando B y K no pueden ser consideradas constantes

debe integrarse de una manera mds general.

2 P>
1n 2
n_—_ = @ ar - KdP (2-46)
Vi
T

Py
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Como V es una funcién de estado’ln(Vz/Vl) es indepen-

diente de la trayectoria de integracidn entre los puntos 1

y 2. . J e - iﬁg&
. %%df =
2 X T 5
—f £ 4P -5 K, s?
- : 3 ¥
. @E\/, IBEdT T
RT 7
Fig. 2.4

Como se puede apreciar en la fig. 2.4 cada trayecto-
ria consta de dos pasos, uno a T constante y otro a P cons
tante, para ambos casos se requieren datos de B y K como
funciones de T y P simultaneamente. Afortunadamente, nun-
ca es necesario complicar el problema en esta forma, ya que
la seleccidn de la trayectoria va a depender de los datos

disponibles.

Tanto B como K tienen importancia y aplicacidn en la
mecdnica de fluidos, en procesos donde se transporta liqui-
dos.

EJEMPLO 2.5.- La compresibilidad isoté&rmica del agua
liquida estd dada por K = ;T§%ST donde ¢ y b son funciones
exclusivas de la temperatura. A 60°C, b=2700Atm y c=0.125 -
cm3/g. Si a 60°C y 2.9lbf/pulg2 el volumen es 1.016 cm3/qm
¢cual serd el volumen si se comprime isotérmicamente a 35

Atm? Compare resultados.

A 60°C y 2.9 lbf/pulg? = 14.7 = 0.197 Atm
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3
Kk = 0.125 cm”/gm = 4,56 * 10" 2atm

1.016cm3/gm(0.197+2700)Atm

Como la variacidn de presidén no es cuantiosa puede conside

rarse a K independiente de P. Por lo que:

I = @ (T2-T1) - R(P2-P1) T =Constante,
1 Vo _ 1n=5
n—— = ~K(Pp=P1) = (-4.56%107°) (35 - 0.197)
= -1.587%107°
L V2 0.998
uego: -_— = .
g o
|
V, = 0.998V] = 0.998 * 1.016 = 1.014 cm>/gmol

Solamente se produce una variacidén de un 0.2%, por lo que
el fluido se comporta practicamente incomprensible ante es

te cambio.

EJEMPLO 2.6.- ¢Cudl debe ser la presidn a que debe

comprimirse el agua a 25°C, para variar su densidad un 0.5%?

5

Para el agua a 25°C, K = 4.5*10 Atm_l, suponga a K inde-

pendiente de P.

De la expresidn (2-45):

V2

I = B (Ty-T;) - K(Pp-Pj)

Si se expresa en funcidén de la densidad:

ln—g"}— = E (T-T1) - K(P2-P3)
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Como T1 =T In—— = -K(P9-Pjy)

1 2 < 2-P1

- 1 G
De aqui: Po=P1 - —— 1n

2 1 K _€
para un aumento de 0.5% Q = € +0.005Q, =1.005C,
P1 = 1 atm
Luego; by =1 - —LE 1n— S 111,83 atm
4.5%10-5 1.005Q

La magnitud de este resultado demuestra la poca va-

riabilidad de la densidad del agua con relacidn a la presidn.

!
2.12 ECUACIONES Y CORRELACIONES PARA EL ESTADO LIQUIDO.

Para hacer una descripcidn de las propiedades volumé
tricas de un fluido liquido, urge la necesidad de usar ecua
ciones empiricas. Aunque la relativamente simple ecuacidn
de Van de Waals da una imagen cualitativa del comportamien
to PVT de la fase liquida asi como también la ecuacidn de
Estado de Redlich-Kwong, no son apropiadas para usarse en

trabajos cuantitativos.

La correlacidn cuantitativa y la prediccidn de vola-
menes ligquidos requieren de métodos especiales y, general-
mente para cdlculos precisos se deben usar ecuaciones de es
tado deducidas especialmente para liquidos. Una de estas

ecuaciones es la de TAIT para liquidos:
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P + E

PotE ) (2-47)

V = Vo - DIn(

donde los parametros D y E son Gnicamente funciones de 1la
temperatura, Vo y Po son el volumen y la presién del liqui
do en algin estado de referencia. Con frecuencia se toman

t y P52t 4 1a temperatura de inte

. . sa
por conveniencia como V
rés. Se escoge el estado de referencia para dar una com-
pleta descripcidén del comportamiento PVT de un liquido si
sat sat .
se conocen D, E, V y P como funciones de T.

Para determinar voldmenes molares de liquidos satura

dos, una correlacién bastante confiable es la de Rackett:

(3-48)

Vsat - ve Zél-Tr)0.2857

Con esta ecuacidn se consigen exactitudes del 1 al 2%, y so

lamente se requieren como datos las constantes criticas.

De forma similar a como se aplica la correlacibén del
factor de compresibilidad en el caso de los gases, se ha -
disenado un método general para el estado liquido, su obje
tivo es el de hacer estimaciones de volimenes liquidos, vy
se fundamenta en el principio de los estados correspondien
tes. Fue propuesta por Lyderson, Greenkorn y Hougen. Como
en este caso se trata de liquidos la correlacidn mas apro-

piada se .obtiene al graficar la densidad reducida en funcién
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de la presidn y la temperatura reducidas. La definicién de

la densidad reducida es como sigue:

= (2-49)

Q v
donde C es la densidad critica. En la fig. 2.5 aparece
la correlacidén correspondiente a la ecuacidn (3-41). Otro

procedimiento mds provechoso es aquel cuando se conoce el

volumen, pero bajo otras condiciones se aplica entonces la

igualdad:

VZprZ = VlPrl (2-50)

Este método presenta la facilidad de que requiere de
muy pocos datos y suministra resultados satisfactorios, aun
que ' debe tenerse presente que cercano al punto critico, tam
to la presidén como la temper%tura tienen mayor influencia

en las densidades de los liquidos.

[ T
T, =03
| i L _loa
I b0 (05
30 Il T [ los
B ] i 07
] [HE {308
25T | - ——T T [ | | _|_ing
oo [\ T e [ 1 1 L o]
: — =" "
I = g e
! 7—" l
\ .
i 7/4—0.97—0.99
A
¥4
sk | VY
Uquido saturaqo
10 HEEN
0 1 2 3 4 p 5 3 7 8 9 10
Fig. 2.5.- Correlacidn generalizada de densidad

para liquidos.
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EJEMPLO 2.7.- Calcule el volumen del Diclorodifluor

metano (Fredn-12), como liquido saturado a -30°F.

a) Utilizando la Ecuacidn de Rackett.
b) Por medio de una correlacién.
a) Soluciodn:
0.2857
Vsat - Ve Zél Tr)

217 cm3/gmol

1l

Del Apéndice: Vc

2 = 0.279
Tc = 385°K Pc = 40.7 Atm
(-30+460) '
_ =30+ °R__
Tr = —3g5%1.8°r  ~ 0-©?
0.2857
vSat = 217 x(0.279f170-62)
= 82.41 cm3/gmol
b) Solucidn:
pS3% = 12 1pf/pulg?
_ - 12 _
Tr = 0.62 Pr = 14.7)(40.7) _ 0.02
De 1a fig. 2.5 <con Pr y Tr f% = 2.7
v = S - 217 cm3/gmol = 80.37 cm3/ mol
- Pr 2.7 : 9

El valor experimental es de 80.6 cm3/gmol
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PROBLEMAS.

2.1.- Use la ecuacidn de estado de Van der Waals para

calcular el volumen especifico del dibéxido de azufre

Atm*Pie6
como vapor saturado a 157°F. Use: a = 1730—————
lbmol?2
b = 0.909 Pie>/lbmol. Para T = 157°F
pSat _ 200 1b/P1g°.
2.2.- Las constantes de Redlich-Kwong, a y b, para el

cloro gas son a = 134 y b = 0.039, cuando P es medi-
da en Atm, V en litros/mol y T en °K, ¢qué presidn de
be resistir un cilindro de cloro de 142 litros que ha

de contener 45.4 moles de cloro a 22.2°C?

2.3.- Determinar el volumen molar del didéxido de azu-
fre a 22 Atm y 157.5°C, a esta temperatura para el -

SOy los coeficientes viriales son:

B = -159 cm3/gmol , C = 9000 cm6/gm012.

2.4.- Un envase con un volumen de 10 Pie3, contiene -

nitrégeno gas a 1600 lbf/plg2 y 100°C.

a) ¢Cuantos Kgm hay almacenados?

b) ¢Qué presidn se alcanza cuando se ha evacua
do el 25% de la masa?

2.5.- Determine la densidad del gas bromo a 400°C vy

28001b/plg2. Hagalo en lbm/Pie3 y en Kg/lit.
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2.6.- Con el objetivo de producir oxigeno liquido, se
comprime el gas a una presidn de 1470 lb/plg2 y una
temperatura de 370°R. Si se dispone de oxigeno gas
a condiciones atmosféricas, ¢qué volumen de gas com-
primido se obtiene a partir de 200 Pie3 de gas armos

férico?

2.7.- Un tanque con un volumen de 0.0568 m3, contiene
etileno a 70.5 Kgf/cm3 y 26.6°C. De este tanque se
va a llevar a otro para ser envasado a lOOKgf/cm2 de
presién y a la misma temperatura, ¢cudl debe ser el

!
volumen minimo de este tanque?

2.8.- ¢Qué presidn se genera si en un volumen de 15

Pie3 son almacenadas 4 lbmol de propileno a 425°F?

2.9.- Se desean almacenar 14 libras de propano en un
tanque de capacidad 10 Pie3, la temperatura de alma-
cenamiento es de 250°F. La presidén de explosidn de
dicho tanque es de 400 lbf/plgz, las medidas de segqu
ridad establecen no mids de una presién equivalente al
60% de la explosicdén. ¢Se estarian violando las me

didas de seguridad de almacenarse el propano?

2.10.- ¢Qué volumen debe tener un recipiente en el cual
se va a almacenar 105 libras de cloro a 2500 lbf/plg2
y 250°C?
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2.11.- A través de un gaseoducto se va a transportar -
gas natural (el cual es esencialmente CH4 puro), des
de el yacimiento del gas hasta el mercado. El gas
entra a la tuberia a un flujo de 4000 libras/minuto
y @ una presidén de 650 bf/plg2 con 27°C de temperatu
ra. El didmetro interno de la tuberia es de 1 Pie.-
Calcular la densidad y la velocidad a las condiciones
de entrada:

a) Suponiendo Gas Ideal, y

b) Por medio de una correlaciédn.
|
2.12.- Se ha sugerido el uso de metano en cilindros a

presidén, como combustible de emergencia para el sis
tema de calefaccidn de una planta. Se ha de mante
ner en reservas suficiente cantidad de cilindros co
mo para suministrar 2.5*106 BTU/dia. Si el metano
produce 10935 BTU/lbm y se entrega en cilindros de

3

2 Pie” a 204 Atm y 68°F, ¢cudntos cilindros deben -

mantenerse en reservas?

2.13.- En un quemador se queman 1600 Kg diarios, de car
bén, el COj producido se recupera de los gases de com
bustién por medic de un proceso de absorcidn. Deter-
mine el volumen de CO; que se absorve en un dia si

los gases de combustidn se encuentran a 535°C y 920

1bf/plg?.
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2.14.- Determine cuanta masa se puede almacenar en un
tanque de 2 Pie3 de volumen, el cual va a ser llena

do con 03 a 3000 lbf/plg2 y 27°C.

2.15.- En una cdmara de combustidn se gquema octano me-

diante la reaccidn:

2CgH + 250 16C0O, + 18H»0
8118 2 2 2

Se suministra el oxigeno suficiente para completar la
. . . 3 .
reaccidén. Si se consumen 2000 Pie /h de aire normal,

équé volumen de octano a 15 Atm y 200°C es quemado?
!

2.16.- El volumen especifico del amoniaco como liquido
Pie3
lbm

lumen utilizando una correlacidén para liquidos y com

saturado a -2°F es de 0.02413 Calcule este vo

pare con el valor experimental.

2.17.- Se pretende calcular el volumen especifico del
isobutano liquido a 37°C y 1300 lbf/plgz. Se sabe -
que a 250°F y 750 lbf/plg2 este tiene un volumen de

0.0387 Pie3/lbm. Resuelva esta situacidn.

2.18.- Agua liquida a 20°C y 1 Atm se comprimen a 1000
Atm y 30°C. Determine el porcentaje de cambio en el

volumen.
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PARA EL HZO LIQUIDA SE CONOCE:

T°C P (Atm) (ec) 1 K (Atm) %
20 1 208 * 10°° 46.4 * 10°°
20 1000 - 35.3 * 107°
30 1 304 * 10°° 45,2 * 107°
30 1000 34,3 * 10°°
2.19.- Determinar el valor promedio de para el agua

liguida a 1000 Atm entre 20 y 30°C.
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CAPITULO IIT1:

PRIMERA LEY DE LA TERMODINAMICA
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CAPITULO IIT1:

PRIMERA LEY DE LA TERMODINAMICA

3.1 ESTABLECIMIENTO.

Las bases para la deduccidn de la primera ley de la
termodindmica las cred J.P.Joule, a mediados del siglo pa-
sado, con sus experimentos sobre la conversidn de trabaijo
en calor. Qichos experimentos consistieron en provocar un
aumento de temperatura en un liquido contenido en un reci-
piente aislado, mediante la realizacién de un trabajo que
era transferido al mismo por medio de un agitador mecé&nico,

tal como se muestra en la figura 3.1.

'

N’
SO Y SRRt
8 A
¢

i y
. g
t‘: S cyoma 11

Fig. 3.1.- Experimento de Joule.

Joule relaciond el trabajo transferido (dado por la
diferencia de energia potencial de la masa que cae) con el

aumento de temperatura del liguido y concluyd que existia
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una relacidén cuantitativa entre calor y trabajo. Mas tar-
de, esto did origen a la formulacidn de la primera ley de
la termodinamica, cuyo enunciado dice que: "La cantidad de
energia del universo es constante". En su forma mé&s gene-

ral la primera ley se escribe como

A Egistema * A Emedio = O {3-1)

3.2 APLICACION DE LA PRIMERA LEY DE LA TERMODINAMICA A

LOS SISTEMAS CERRADOS.

En los sistemas cerrados la masa total del sistema -
permanece constante; solo existe transferencia de energia
con el medio en forma de calor y/o trabajo. Para los sis-
temas cerrados tal como el de la figura 3.2 la primera ley

toma la forma

AU
Q(+) AEc e W (+)
AEp
Fig. 3.2.- Sistema Cerrado.
AU + AEc + AEp = Q - W (3-2)

En la mayoria de los problemas practicos de ingenie-
ria quimica los cambios de energia cinética y potencial son
despreciables, por lo que la ecuacidn (3-2) se puede escri

bir como
AU = Q - W o dU =8§Q - &W (3-3)
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En los problemas referentes a la primera ley aparece
mucho el concepto de CAPACIDAD CALORIFICA. Esta se define
como la cantidad de calor necesario para elevar la tempera
tura de determinada masa de una sustancia en su grado. Si
el calor es suministrado a volumen constante (proceso iso-

métrico) la capacidad calorifica se escribe como:

_ _$0Q _ - _
Cv = o 4T —»3Q = mCv dT —Q —»‘Xnmv dT (3-4)
Si Cv es constante, se tiene Q = mCv AT (3-5)

Para un proceso isométrico la primera ley se escribe
asi,
AU =Q-W _,AU=0Q-PJAV Av = 0 U =29

sustituyendo la Gltima ecuacidén en (3-4) se tiene,

AU = S m Cv 4T o AU =mCvaAT (3-6)

Si el proceso es a presidn constante (isobéarico), la

capacidad calorifica se puede escribir como:

- S0 = =
Cp = a7 — SQ = mCp AT — Q j~me aT
Si Cp es constante se tiene, Q=mCp T (3-7)

La primera ley para este proceso se escribe en esta

forma:
AU = Q -W — AU =Q - PAV — AU = Q - A(PV)

— Q0= AU +A(PV) = AH
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Sustituyendo la dGltima ecuacidén en (3-6) se tiene,

-4AH = j‘m Cp 4T o AH =mCp & T (3-8)

En el Apéndice se presentan tablas de capacidades
calorificas. Generalmente para los sdlidos y los liquidos

Cv = Cp. Para los gases idezles se puede demostrar que -

Cp Cv + R, donde R es la constante universal de los ga-

ses. Cv = 7 BTU/mol-1lb °R para un gas ideal.

EJEMPLO 3.1.- Calcule AU, Q, Wy AH para un proce
so en el cual 29 llibras de aire contenidas en un recipien-
te, son calentadas reversiblemente desde 30°C y 1 Atm has

ta 85°C. Asuma comportamiento ideal.

Datos: P; = 1 Atm P = 7?
Ty = 30°C = 545.7°R To = 85°C = 644.7°R
m = 29 1b = 1 mol-1lb

Puesto que el comportamiento es ideal,

PV = nRT —» PV/T = nR —s PV/T = K —
P]_‘V\}\/Tl = PoV%Rg/T) ——» Py = TyP1/T;

644.7*%1/545.7 = 1.18 Atm

Para fines de cdlculo es mucho mds conveniente representar
el proceso global en dos etapas, las cuales pueden ser de

dos formas, que son:
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1) .-
Tl = 30°C . [ 3 - — ]
calentamiento . T} = 85°C compresién _ T, = 85°C
p, = 1Atm isobarico Pi = 1Atm isotérmica P2 — 1.18Atm
2) .-
= o ' = ° —
T1 30°C compresidn _ 1 30°C czlentmﬁento_?2 = 85°C
_ lsotérmica = w isobarico _
P; = 1Atm P{ = 1.18Atm Py, = 1.18Atm
PROCESO #1:
A) .- Calentamiento isobirico.-

Para un gas ideal, Cp Cv + R

5 + 1.98 = 7 BTU/1lb-mol°R

—Cp
De la ecuacidn (3-7), Q = mCp AT
= _ * .& * — =]
— 0 = 1mol-1b * 7 —=355= * (644.7-545.7) °R

693 BTU

— 0
P1Vi = nRT; —, V] = nRT1/P; .

Imol-1b * 0.7302Atm * Pie>* 545.7°R
lb-mol * °R * 1 Atm

Vi =

398.47 Pie3

— V3

Rv1/T1 = NV{/T} Vi o= T{V,/T,

644.7 * 398.47/545.7 = 470.76 Pie>

Puesto que la presidn es constante, de la ecuacidén (1-6) se

tiene,
W=PAV = P (V] - Vy)
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1Atm (470.76 - 398.47)Pie°* 2.72 BTU
— W = 3
Atm * Pie
— W = 196.64 BTU
La primera ley, 484U =Q - W —y»
AU = 693 - 196.64 = 496.36 BTU
B) .- Compresidn isotérmica.-

Debido a que en el proceso global el volumen permane

ce constante, Vl = V2 = 398.47 pie3

Para un proceso isotérmico, con la ecuacién (1-7), tenemos

=
N
]

nRT ln(Vz/Vi)

lmol-1b * 1.98 BTU * 644.7°R 1n (398.47/470.76)
mol-1b°R

W, =-212.81 BTU

Tal como se demuestra en la Teoria Cinética de los ga
ses, "LA ENERGIA INTERNA Y LA ENTALPIA DE UN GAS IDEAL NO

VARIAN SI LA TEMPERATURA PERMANECE CONSTANTE"; por tanto,

Au, =0 — 0=Q-W —p W, = Q, = -212.81 BTU

Para encontrar los incrementos y cantidades del proceso com

pleto, se suman los valores de los procesos intermedios.

Au = AU; + AU, = 496.36 + 0 = 496.36 BTU
= Q; + Qp =693 - 212.81 = 480.19 BTU
W= W, + W, = 196.64 - 212.81= -16.17 BTU
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Tomando el proceso total para comprobacidn,

AU = Q - W = 480.19 + 16.17 = 496.36 BTU

Por la ecuacidn (1-8),

44 = AU + 8 (PV) —> 4H = 48U + P,V, - PV,

il

Vy=Vy— 8 H Au + Vi (Py-Pq)

496.36 + 398.47(1.18 - 1) * 2.72

—+ AH = 691.45 BTU
PROCESO #2
A) .- Compresidn isotérmica.-
W) = nRT; 1n(Pp/P}) =1 * 1.98'* 545.7 1n(1/1.8)
= -178.84 BTU
A[H =0 0 = Q1 - Wl W1 = Q1 = -178.84 BTU
B) .- Calentamiento isobdarico.-

Plvl/fl\1 = p'l'vi/i\1 __,Vy =PV, /P]
1 * 398.47/1.18
3

— V! 337.2 Pie

Por la ecuacidn (1-6},

W=PAV

1.18(398.47 - 337.2)*2.72

196.65 BTU
Con la ecuacidén (3-7),

Q,=mCp(T,-T}) = 1*7(644.7 - 545.7) = 693 BTU
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AU2 = Q2 - W, = 693 - 196.65
— AU2 = 496.35 BTU
Para el proceso global,
AU = AUl + AU2 = 0 + 496.35 = 496.35
Q = Q1 + Q2 = -178.84 + 693 = 514.16
W = w1 + W, = -178.84 +196.65 = 17.81
comprobando, AU = Q - W = 514.16 - 17.81
U = 496.35 BTU
AH = AU + A(pv) = AU + v, (P,-P;) = 691.45 BTU

Comparando los resultados de los dos procesos, tal co
mo se esperaba, las propiedades de estado 84U y AH tienen
el mismo valor en ambos, mientras que, las propiedades de
la trayectoria W y Q tienen valores diferentes. En la fi-
gura 3.3 se representan los dos procesos

3

P

1.20¢}

.:coooao Qooo’o’

> \\
1.15¢ e \

°° W \
1.1 ¢ . P2 .
% ‘\
1.05} . ..
°°o pl \\

1.0 } O e

330 350 370 390 410 430 450 470 490 510

3.3.- Procesos Reversibles.

Fig.
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ke 7 S | Procesos Adiabaticos.

Un proceso adiabdtico es aguel en gue no se efectia
ningin intercambio térmico entre el sistema y su medio. Pa
ra tales procesos, Q =0 y la primera ley se escribe en
la forma -dU = § W, por tanto, todo el trabajo que dicho
sistema realiza proviene de una disminucidén en su energia

interna y viceversa.

Para un gas ideal sometido a un proceso adiabatico -
se pueden demostrar facilmente las siguientes ecuaciones,

donde ¥ = Cp/Cv

¥ -1

(TZ/Tl) - (vl/vzl (3-9)
_ (¥ —=1)/%
(T,/T;) = (B,/P,) (3-10)
¥ = ¥y oo_ =
BVl =By¥y, = K (3-11)
P.V RT ~
we L1 - ey @D L f1 o (p sp,) F-1I/E
§=1 ¥ <1
(3-12)
3.2.2 Procesos Ciclicos.

Los procesos ciclicos son aquellos en los que el sis
tema vuelve a su condicidn original después de una etapa -
completa. En todos los procesos ciclicos los incrementos

totales de las propiedades de estado valen cero.
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3253 Procesos PolitrOpicos.

Los procesos politr6picos son aquellos en que la dni
ca condicidn impuesta es la reversibilidad. En consecuen-

cia, puede variar la temperatura, la presidn, el volumen, etc.

Todas las ecuaciones referentes a la primera ley pre
sentadas hasta ahora solo pueden ser utilizadas en procesos
reversibles o ideales. Los procesos reales son irreversi-
bles. Para el cdlculo de dichos procesos es utilizado el
procedimiento siguiente: 1).- Se calculan las propiedades
de estado y de la trayectoria de la misma forma que en los
procesos reversibles. 2).- El trabajo reversible calcula
do en 1 se multiplica por una EFICIENCIA (£elaci6n entre el
trabajo producido y energia recibida) si el sistema produ-
ce trabajo o se divide por esta, si el sistema consume tra
bajo. El calor se calcula aplicando la primera ley con la

consideracidn de que las propiedades de estado van a ser las

mismas que en los procesos reversibles.

EJEMPLO 3.2.- Un gas ideal en un estado inicial de
1 Atm y 100°F es sometido al siguiente proceso ciclico irre
versible: A.- Compresidén adiabatica hasta 3.5Atm. B.- Ca
lentamiento isobdrico hasta el volumen inicial. C.- Des
compresidn isométrica hasta el estado inicial. Calcule bdu,
AH, Q, W para el proceso completo, asumiendo una eficien

cia de 75%.
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Datos: T 100°F = 559.7°R T, = ? T3 = ?

3.5Atm P3 = 3.5Atm

1 Atm P

lae]
—
I
N

El ciclo se representa en la figura 3.4.-

»
i _3.5 Atm

b

Py

yP, = 1 Atm
100°F

L_:i
I

<

Fig.3.4.- Ciclo Irreversible.
!

1. CALCULO DE LOS PROCESOS REVERSIBLES:

Etapa a.-
Puesto que es un gas ideal ¥ = Cp/Cv = 7/5 = 1.4

como esta etapa es adiabatica, con la ecuacidn (3-10),

_ (¥ - L)y _ (1.4-1)1 .4
, = T,(P,/P) - 559.7(3.1/1) /

800.58

- T,

PARA TODOS LOS PROCESOS DE UN GAS IDEAL AU Y AH SE

PUEDEN CALCULAR SIEMPRE POR LAS ECUACIONES (3-6) Y (3-8).

BTU
D = A = —_— % - o
—*AU/m Cvar 5]l 1oR (800.58 559.7) °R
= 1204.4 BTU/lb-mol
—+ Ah/m = 7*(800.58 - 559.7) = 1686.16 BTU/lb-mol
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Con la primera ley, AU Q - W Q=0

—» W = - AU = -1204.4 BTU/lb-mol

Etapa b.-

Ple/Tl = P3V5/T3 —— Ty = PyT,/P;

T3 = 3.5%559.7/1
= 1958.95°R
szz = RT2 — V, = RT2/P2
v - _0.7302 Atm Pie> * 800.58°R
2 1b-mol®°R * 3.5 Atm

V2 = 167.02 Pie3/lb—mol

RGVp/Ty = BQV3/T3 —— V3 = T3Vp/Ty

V3 = 1958.95 * 167.02/800.58

v, = 408.68 Pie3/1b-mol

Con la ecuacidén (1-6),

BTU
1b-mol

W = P2(V3—V2) = 3.5(408.68 - 167.02)*2.72 = 2300.60

5(1958.95 - 800.58) 5791.85 BTU/lb-mol

AU = Cv(T3-T2)

AH Cp(T3—T2) 7(1958.95 - 800.58) 8108.59 BTU/lb-mol

Con la primera ley,

AU + W

AU = Q - W —aQ

5791.85 + 2300.60

Q

Q 8092.45 BTU/1lb-mol
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Etapa c.-
AU = Cv(Tl-T3) = 5(559.7 - 1958.95) = -6996.25 BTU/lb-mol

AH = Cp(Tl-T3} = 7(559.7 = 1958.95) -9794.75 BTU/lb-mol

AV=0 ——» W=0
Con la primera ley,

AU =0 -W — Q= AU = -6996.25 BTU/lb-mol
2, CALCULO DE LOS PROCESOS IRREVERSIBLES:

Etapa a.-
Puesto que se consume trébajo, el trabajo irreversi-

ble serd
W= -1204.4/0.75 = -1649.86 BTU/lb-mol

Etapa b.-

Debido a que se produce trabajo, el trabajo irrever-

sible es
W = 2300.6(0.75) = 1725.45 BTU/lb-mol
Calculando el calor de nuevo, AU =Q - W
Q= Au +w
= 5791.85 + 1725.45 = 7517.3 BTU/lb-mol
Etapa c.-

Puesto a que el trabajo es cero, esta etapa es igual

que para el proceso reversible.
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En resumen

PROCESO REVERSIBLE

PROCESO IRREVERSIBLE

ETAPA AU AH W Q AU AH W 0

a 1204.4 1686.16 | -1204.4 0 1204.4 1686.16 | -1649.86 0

b 5791.85 | 8108.85| 2300.6 8092.45| 5791.85| 8108.59 1725.45| 7517.3

c -6996.25 | -9794.75 0 -6996.25|-6996.25 [-9794.75 0 -6996.25
Total 0 0 1096.2 | 1096.2 0 0 75.59| 521.05
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Al analizar los resultados, se comprueba que los in-
crementos totales de las propiedades de estado valen cero,
y que, debido a que el sistema produce trabajo, el trabajo

irreversible es menor que el trabajo reversible.

3.3 APLICACION DE LA PRIMERA LEY DE LA TERMODINAMICA A
LOS SISTEMAS ABIERTOS.

= R Procesos de Flujo Estable-Estado Estable.

Para que un proceso se considere de FLUJO Y ESTADO
ESTABLFS basicamente deben cumplirse las siguientes condi-

ciones:
a) No existir acumulacidén de masa, ni de ener

gia dentro de la frontera o volumen de control.

b) La rapidez de intercambio de trabajo y calor

con el medio debe permanecer constante.
c) El volumen de control debe permanecer esta-

tico con respecto a determinados ejes coordenados.

En la figura 3.5 se representa un sistema abierto:

S Q\l\_ -
Y

L

D § Me

Ze
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Suponiendo que el sistema de la figura 3.5 opera en
flujo estable-estado estable, podemos efectuar el siguien-
te balance de energia:

Energia que entra - Energia que sale = 0
(3-13)

Del capitulo uno se recordard que:

E. INTERNA + E. EXTERNA

Energia Total

U + V2/2gc + gZ/gc

Considerando el hecho de que pueden existir varios flujos
de entrada y/o salida y suponiendo que existe intercambio

{
de calor y trabajo con el medio se tiene:

[ﬁSMi(Ui + vi/2gc + gZi/gc)] - [2 Sl"fle(Ue+Vg_/2gc+gZe/gc)]
e S

+ 50 - SW=o0 (3-14)

V'V' es el trabajo total intercambiado por el sistema. Este se

expresa como

W' o= W+ (PV), - (PV) (3-15)

donde los productos (PV) representan los trabajos asociados
[ ]

con la entrada y salida de masa del sistema; W es todo ti-

po de trabajo realizado por el sistema, excluido el necesa

rio para entrar o sacar masa del volumen de control.

Sustituyendo (3-15) en (3-14), considerando que h=U+PV,
e integrando se tiene la expresidn de la primera ley para

un sistema de flujo estable-estado estable,
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{) + € Mi(hi + vi/ch + gzi/gc) = W o+ SMe(he+V2/ch

+ gZe/gc) (3-16)

Despreciando los términos de la energia potencial vy
considerando que sb6lo existe un flujo de entrada y uno de

salida, de la dltima ecuacidn se tiene,

O + M(hi + Vi/2gc) = W + H(he + Vé/gc) (3-17)

El balance de materia para un sistema de flujo esta-
ble-estado estable se expresa por la ecuacidn de continui
dad, l& cual es

EMi - £Me = 0 (3-18)

Si s8lo existe una entrada y una salida,

Mi = Me = M (3-19)

Dividiendo (2-17) entre M y considerando que g = Q/M
Yy W= W/M, se tiene otra expresidn mds simplificada de 1la

primera ley:
. 2 2
q + hi + Vi/ch = w + he + Ve/2gc (3-20)

TURBINAS: Las turbinas son aparatos utilizados con
la finalidad de convertir la energia térmica de un vapor en

energia mecéanica.
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DISPOSITIVOS DE EXTRANGULACION.-

Los dispositivos de extrangulacidn son equipos desti
nados a reducir irreversiblemente la presidn de un fluido
en movimiento. Son muy utilizados en las plantas de refri
geraicdn y licuefacidn de gases y en los CALORIMETROS DE
EXTRANGULACION para determinar la calidad de un vapor que
fluye por determinada tuberia. En todos estos artefactos

se cumple que:

Q + f(hi + vZ/2gc) = W + fi(he + Vv2/2gc)

— hi = he - Dentrada = Psalida (3-21)

TOBERAS. -
Una tobera es un dispositivo utilizado con el fin de
aumentar la energia cinética de un fluido a expensas de su

presidén y su temperatura. En la fiqura 3.6 se representan

dos tipos de toberas.

4/\ —_
/
a.- b.-
Fig.3.6.- a) Tobera Convergente-Divergente.

b) Tobera Convergente.

EJEMPLO 3.3.- Una turbina es alimentada con vapor de

agua a 200 PSI y 500°F. La pérdida de calor es de 16.8 Kcal
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por kilogramo de vapor alimentado y el trabajo es de 77 Kcal
por kilogramo de vapor. Determinar la entalpia y la calidad

del vapor de descarga si la presidén a la salida es de 40 PSI.

200 PSI ——» 40 PSI
500°F

—rq = 16.8 Kcal/kg

W = 77 Kcal/kg
De la ecuacidén (3-20),

g + hi + G?T%gg\= W + he + Vo C —, he

De la tabla 2.3 del Apéndice | hi
BTU/1lb _ (77*1.8)

qg+hi-w

1269.0BTU/1b

= * —_—

—she 1269.0 BTU/1lb + 16.8 Kcal/kg 1.8 kcal/kg
— s he = 1160.64 BTU/1b
De la tabla 2.2 : hf = 236.1 y hfg = 933.6
Con la ecuacidn (1-12) se tiene,

= - h - hf

h = hf + Xhfg — x = 5o
_ 1160.64 - 236.1 _
—e X = 9336 = 0.99

EJEMPLO 3.4.- La turbina representada en la figura

3.6 produce trabajo expandiendo 1000 lb/hr de vappr de agua

cuyas condiciones iniciales son 498 PSI y 700°F. De la tur

bina salen dos corrientes. La corriente2 estd a 2.0 PSI y

399°F y tiene un caudal igual a la tercera parte del flujo

de entrada. La corriente 3 estd a 100 PSI y se sabe que
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es una mezcla de vapor y liquido saturados. Una pequena -
fraccidn representativa de la corriente 3 pasa a través de
una vilvula de estrangulacifn y es expandida hasta 1Atm. Se encuentra
que la temperatura después de la expansién es 250°F. Si la potencia -

que se obtiene de la turbina es de 55 C.V., estimar las pérdidas de ca

lor de ésta.
1 — 3
1000 1b/Hr
700°F
1 Atm
2 3G69°F .
2 PSI 250°F
Fig.3.6.- Turbina.

Simplificéndo la ecuacidén (3-16),

Q +3 ﬁi(hi+V§/2gc+gZi/gc) =W +‘§'ﬁe(he+VZ/ch+gZe/gc)

—5 Q + Mlhl = W + M2h2 + M3h3

2
De los datos del problema: M, =1/3M; =1/3(1000)= 333.331b/Hr

De la ecuacidn (3-18): & Mi -£Me = 0

—_— Ml - M2 - M3 =0 — M3 = Ml - M2
—_— M3 = 100 - 333.33 = 666.67 lb/Hr
De la tabla 2.3: h; = 1357.7 h, = 1241.8
hy = 1169.2 (1 Atm, 250°F)
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Por medio de la ecuacidn (3-21) se infiere que:

— 1 —
h3 = h3 = 1169.2

BTU/Hr

—a 0 55 ‘e * 2506.3 e (333.33*%1241.8)+(666.67*1169.2)

- (1000 * 1357.7)

-26,300 BTU/Hr = -10.48 CV (Negativo porque se pierde
calor).

o
I

EJEMPLO 3.5.- En un sistema de refrigeracidn 230 1b
/Hr de Fredn-12 llegan a un compresor a 25 PSI y 40°F y sa
len a 175 PSI y 280°F. El compresor'funciona con una pér-
dida de ?nergia de 488 BTU/Hr. Luego de ser comprimido vy
de realizar otras funciones, el Fredn llega a un condensa-
dor a 90 PSI y 140°F donde es condensado hasta 80°F y 100
PSI por agua liquida que entra a 40°F y sale a 96°F. Cal-
cule: A) La potencia en Hp que se le debe suministrar al
compresor. B) El flujo de agua de enfriamiento requerido
en el condensador.

488 BTU/Hr 40°F

2301b/Hr 175 ST 90 PSI .
25 PSI 550+ T4D8 80°F
40°F RTITLTT ¥ E . 100 PSI
M, =230 1b/Hr a7
M_2 =

A) Simplificando la ecuacidn (3-7):

. . . 2 " 2

Q + M(hi + ViIch) =W + M(he + VQZch}

— % W =20+ M(hi - he)
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Del Apéndice 2.6: hi = 83.012 (25 PSI, 40°F)
he = 117.717 (175 PSI, 280°F)
—W = 488 BTU/Hr + 230 lb/Hr(83.01 - 117.717) BTU/Hr*—l—EE—
BTU
2545——
Hr
— W = -2.94 Hp W es negativo porque se consume
trabajo.
B) Adaptando la ecuacién (3-16),

Q + Eﬁi(hi+vi/2gc + gZi/2gc)= W o+ &Me(he+vi/2gc + gZe/gc)

y v — MR YER]
— Mlhl + M2h2 = Mlhl + M2h2

puesto que: Mi = Ml y Mé = M,
N . (hl_hl)
M2 = Ml
Del Apéndice 2, Tabla 6: hl = 95.879 (90 PSI, 140°F)
Tabla 5: hi = hf = 26.365 (80°F, 100PSI)
. Tabla 1: h2 = 8.027 (40°F)
hé = 64 (96°F)

(45.879 - 26.365)
(64 - 8.027)

M. = 230

2 = 285.61 1lb/Hr

EJEMPLO 3.6.- A una tobera llega vapor a 450°F y 115
PSI con una velocidad de 150 Pie/seg y sale a 1830 Pie/seg
a una presidén de 15 PSI. Determine la calidad, si el va-
por es saturado y la temperatura si es sobrecalentado, del
vapor que abandona la tobera, suponiendo que ésta opera -

adiabaticamente.
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450°F
1830 Pie/seg

115 PSI — 15 pPSI

150 Pie/seg

Adaptando la ecuacidn (3-20),

g + hi + vi/ch = W + he + Vi/ch

Vi - V2
he = + hi
2gc
Del apéndice 2.3: hi = 1251.8
' he _ [(150)2 - (1830)2] pie?/seq® , 1 BTU
2%32.17 1b.Pie/lbf.seg’ 778.21bf . Pie
+ 1251.8 = 1185.37 BTU/lb
De la tabla 2.2: El vapor sale sobrecalentado
De la tabla 2.3: Interpolando,
(1168.7 - 1192.5) —_ (250 - 300)
(1168.7 - 1185.37)—— (250 - T)

(250 -300) (1168.7 - 1185.37)
0-7T = = -35.0
23 (1168.7 - 1192.5)

T = 285°>F

3.3.2 Procesos de Flujo Uniforme-Estado Uniforme.

Un proceso es considerado de FLUJO Y ESTADO UNIFORME

cuando ocurre con acumulacidén de energia y masa. El balance
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de energia para un sistema que opera en esa forma, repre-

sentado en la figura 3.7, conduce a

Energia que entra-Energia que sale = Energia gque se acumula

————

Mi

Ti

Pi L Me

f
Te
T1P1 T2P2
Pe
Fig.3.7.- Sistema con Flujo Uniforme-

Estado Uniforme.

Siguiendo el mismo procedimiento que en 3.3.1 se lle
ga a la expresidén de la primera ley para un sistema que ope

ra en flujo uniforme-estado uniforme, la cual es,

Q + &Mi(hi + Vi/ch + gZzi/gc) = W + &Me (he +V§/ch
+ gZe/gc) + MZ(U2 + V%/ch + gZz/gC)
. , )
- Ml(Ul + Vl/ch + nglgC) (3-22)

donde los subindices 1 y 2 se refieren a los estados 1ini-

cial y final del sistema. Despreciando términos cinéticos

y potenciales se tiene
Q + &£Mihi = W + € Mehe + M,U, - M, U (3-23)

La ecuacidén de continuidad para estos procesos toma la for

ma: eMi - &Me = M2 - Ml (3-24)
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Si el proceso de flujo y estado uniforme es de llena
do, el estado final se alcanza cuando se iqualan la presidn
del sistema y la presidén de entrada (Pi = Py Si el pro-
ceso es de vaciado el estado final se alcanza cuando la pre
sién del sistema se iguala a la presidn atmosférica (P2 =

Patm)'

EJEMPLO 3.7.- Un tanque aislado, conectado a una 1li
nea por la que fluye vapor a 140 PSI y 450°F, esta lleno -
de vapor saturado a la presidén de 40 PSI. Si se abre la
vadlvula de conexidn, ¢cudl es la masa de vapor que entra -

!
al tanque si el volumen del mismo es 300 Pie3?

—s
140 pst U= iy
450°F s

V = 300 pie3

P, = 40 PSI

P, = 140 PSI

Adaptando la ecuacidn (3-23):

Q + EMihi = W + &€Mehe + MU, - M,U

272 171
Mihi = M202 - MIUl
De la ecuacidn (2-24): M1 - Me = M2—M1 MZ—M1 = Mi
(Mz—Ml)hi = M2U2 - MlUl N - (hi - Ul) )
De la tabla 2.3: hi = 1248.7 (140 PSI, 450°F)
. 3
De la tabla 2.2: hl = 1159.8 Vl = 10.4965 Pie /1lb
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Por la ecuacidén (1-8) h =0+ PV U, = hl— P.V

1 1V1
U, ={1169.8 - 40] 1bt 2 4 ie3
1= .8 - /pulg 10.4965 Pie”/1b
* 144 pulg’/Pie® * 1 BTU/778.2 Pie-1bf
= 1092.11 BTU/1b
Por definicidn, V. = WM M. = WV
1 1 — M) 1
= 300/10.4961
— s M, = 28.28 1b
+ _ - - —
vV = VlMl = V2M2 — M2 = Mlvl/V2 V2—-300/M2 (b)

Para determinar M, hay que utilizar un procedimiento
de ITERACION debido|a que en las ecuaciones a y b M, depen
de de otras variables y estas a su vez dependen de las con
diciones finales del sistema, de las cuales sdlo se conoce
la presidén. El procedimiento de Iteracidén consiste en: 1)

Asumir un M 2) Con la ecuacibén (b} calcular V2 Yy, con

57
ésta y P2, ir a las tablas de vapor y buscar a V2; 3) Con
la ecuacidn (a), calcular M2. Si M2 asumido = M2 calcula-
do, se tiene el resultado, sino se continQa iterando hasta

gque se consiga dicha condicidn en términos aproximados.

PRIMERA ITERACION.

1) .- M2 = 75 1b
2).- v, = 300/75 = 4 Pie’/lb
3) .- Del Apéndice 2.3, interpolando
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(3.9526 - 4.1844) {1275.3 = 1301.3)

(3.9526 - 4 ) ——— (1275.3 - h,)
—= h, = 1280.62
— U, = h, - P,V, = 1280.62 - 140 * 4 * 144/778.2
= 1177.0 BTU/1lb
(hi - U,)
_ 1 (1248.7 - 1092.11)
M, = M,—8——————— = 28. = X
2 L(hi - u,) 38 (1248.7 = 1177.0) Gesid Ib
—_— M2 asumido # M2 calculado
SEGUNDA ITERACION.
1).- M, =70 1b
2).- V, = 300/70 = 4.2857 pie3/1b
3) .- Del Apéndice 2.3, interpolando
(4.1844 ~ 4,4139) —— . (1301.3 - 1326.8)
(4.1844 - 4.2859) —— (1301.3 - h,)

-~ h2 = 1312.56 BTU/1b

Il

— U, 1312.56 - 140 * 4 * 4,2857 * 144/778.2 = 1201.53

28.58 (1248.7 - 1092.11)

= 94.88 1b
2 (1248.7 - 1201.53)

M

TERCERA ITERACION.

1) s= M 73 1b

2

2) .= ¥ 300/73 = 4.1096

2
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3).- Del apéndice 2.3,

{(3.9526 — 4,1844) (12753 = 1301:3)

(3:9526 <= 4,10968) — (1275.3 = hzl

e h2 = 12892.91

U, = 1292.91 - 140%4.1096 * 144/778.2 = 1186.45

2
(1248.7 - 1092.11)
M, = 2B.58 71.8
2 (1248.7 - 1186.45) 2
— MZ asumido = M2 calculado
M, = (71.89 + 73)/2 = 72.45 1b
!
Mi = M, - M; = 72.45 - 28.58 = 43,87 1b
= Masa que entra al sis
tema.
EJEMPLO 3.8.- Un tangque que tiene un volumen inter-
3

no de 10 Pie” contiene vapor saturado a 300 PSI. Una val
vula de escape es abierta lentamente para permitir que el
vapor escape a la atmbésfera, hasta que la presidén del tan-
que sea igual a la presidn atmosférica. ¢Qué cantidad de

calor es necesario anadir al tanque para mantenerlo, duran

te todo el tiempo de vaciado, en su temperatura inicial?

300 PSI
1 Atm V=10 Pie>

g
ha
o

-8
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Adoptando la ecuacidn (3-23),

0 + Mihi = W + Mehe + MU, - M. U

272 171
— Q = Mehe + M2U2 - MlUI
De la ecuacidén (2-24), Me = M1 - M2
Del Apéndice 2.2, hl = 1209.9 T1=T2=4l7.35°F
v, = 1.5427 Pie’/1b
Del apéndice 2.3, (400-450) —— (1238.9-1262.1)

(400-417.35) — (1238.9-he)

—— he = 1246.95 BTU/1lb

{(400-450) (34.65-36.75)
(400—41135)-——-(34.6S—V2)
v, = 35.37 Pie>/1b
Por definiciébn, Vl = Vt/Ml,——+ M1 = thvl = 10/1.5427
— Ml = 6.48 1b
— M2 = Vt/V2 = 10/35.37
M2 = 0.28 1b
De la ecuacidn (1-8),
U, = h, - P.v, = 1209.9 - 300 * 1.5427 + 144/778.2

1 1 11
= 1124.26 BTU/1lb

U, = h, - P,Vv, = 1246.95 - 1 * 35.37 * 2,72
= 1150.74 BTU/1lb

©
I

[e)}

.

F=N

[00]
|

0.28)1246.95 +(0.28*1150.74)-(6.48*1124.26)
— Q = 768.09 BTU
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PROBLEMAS.

3.1.- Calcular AU, AH, Q y W para la expansibn iso
térmica de 20 moles de tridéxido de azufre, desde 35
a 75 litros. La presidén de oposicidén es de 1.5 Atm

Asuma comportamiento ideal.

3.2.- Un mol de helio, inicialmente a 28°C y 1 Atm,-
es comprimido reversible y adiab&aticamente hasta -
12 Atm. ¢Cuales son las propiedades Q, W, AU y AH
involucradas en este proceso? Asuma ¥ y CV cons

tantes e iguales a 1.67 y 3 BTU/lb-mol-°R respecti-

vamente.
3.3.- Un gas ideal es sometido al siguiente ciclo irre
;4i versible: A).- Comrpesidn isotérmica desde 1 Atm vy
35°C hasta 8 Atm. B).- Enfriamiento isobarico has-
ta 3°C. C).- Expansién adiabdtica hasta el volumen
inicial. D).- Compresidn isométrica hasta el esta-

do inicial. Calcule AU, AH, Q y W para el ciclo -
completo y para cada etapa y represente los resulta

dos en un diagrama PV. Asuma una eficiencia de 65%.

3.4.- Calcule AU, AH, Q y W para cada etapa y para
el ciclo completo de un gas ideal que es sometido a

los siguientes procesos irreversibles. A).- Desde
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un estado inicial de 14 PSI y 75°F se comprime adia-
ba&ticamente hasta 32 PSI. B) .- A continuacidn se
enfria a 75°F a una presidén constante de 82 PSI, y -
C).- El gas se expande isotérmicamente hasta retor-
nar a su estado inicial. Asuma una eficiencia de 85%

y represente los resultados en un diagrama P-V.

3.5.- Aire que inicialmente se encuentra a 240°F y 8
Atm es sometido a los siguientes cambios: Expansidn
reversible e isotérmica a una presidn tal que cuando
se enfria a volumen constante a QO°F, su presidn fi-
nal es 2 Atm. Suponiendo que el aire es un gas ideal,
calcule la transferencia térmica, el trabajo y los cam
bios de entalpia y energia interna efectuados por el

aire a lo largo de este proceso.

3.6.- Imaginese que se construye el mismo equipo que
el representado en la figura (2.1). Se colocan 25 1lb
de agua a 77°F en el recipiente y una masa de 60 1lb -
desciende lentamente una distancia de 25 Pie. Cal
cule lo siguiente, asumiendo que todo el trabajo efec

tuado por el peso se transfiere al agua y que el reci

piente estd totalmente aislado: a).- El cambio de -
energia interna del agua en BTU. b).- La temperatura
final del agua. <c¢).- La cantidad de calor que debe
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elimindrsele al agua para hacer que retorne a su tem

peratura original.

3.7.- Hidrbégeno puro a 200°C es utilizado para hidro-
genar aceite de semilla de algoddn a una presidén ab
soluta de 10 PSI. Este se calienta desde 20°C a di-
cha temperatura al pasar por una espiral, en la cual,
sufre una caida de presidén de 30 PSI de presidén abso
luta. Calcular el valor del calor transferido por -
la pared de la espiral, por 100 libras de hidrdgeno.

Asuma comportamiento ideal.

3.8.- Calcule g, Wy AU para la conversidn de 1 mol

de agua, a 100°C y 100 Atm, a vapor.

3.9.- En un proceso de flujo estable, CO, es comprimi
do en un compresor al que se le suministra 6240 BTU
por mol-1b de co, comprimido. El co, fluye a una ve
locidad 13 Pie/seg a través de una tuberia de 5 pul-
gadas de diadmetro. A la entrada del compresor el CO2
tiene una entalpia y un volumen especifico de 307 BTU
/1lb y 9.25 Pie3/lb respectivamente, y a la salida di
chos valores son de 330 BTU/lb y 0.28 Pie3/lb. Cal-

cule la pérdida de potencia o transferencia térmica

del compresor en Hp.
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3.10.- Un sistema de calentamiento tiene un depdsito de
vapor con un volumen de 50 litros, al cual, se le cie
rran todas las valvulas cuando se llena con vapor sa
turado a 70 PSI. ¢Cudnto calor pierde dicho depdsi-

to cuando su presidén desciende hasta 30 PSI?

3.11.- Después de una préactica, la caldera del Labora-
torio de Ingenieria Quimica gueda con 110 Pie3 de agua

en fase liquida y 30 Pie3 de agua en fase vapor. Di-

cha caldera tiene un volumen total de 140 Pie3 y es

|té equipada con una védlvula de seguridad que permite

el escape del vapor cuando la presidén llega a 950 PSI.

Por un descuido, la caldera queda encendida y falla -

su sistema de apague. ¢Cua@nto calor se transmite al

agua y al vapor antes que abra la valvula de sequridad?

3.12.- Algunas veces es necesario producir vapor satu-
rado de vapor sobrecalentado. Ese cambio puede ser
llevado a cabo en un desobrecalentador, en el cual, -
cantidades adecuadas de agua liquida son rociadas en
el vapor sobrecalentado para producir vapor saturado
seco. S1i vapor sobrecalentado a 460 PSI y 900°F en-
tra a un desobrecalentador a una velocidad de 1000 1b
/Hr, ¢a qué velocidad debe ser anadida agua liquida,

a 400 PSI y 80°F, en el desobrecalentador, para pro-

ducir vapor saturado a 350 PSI?
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3.13.- En determinado proceso se requieren 75 Gal/min
de agua caliente a 180°F. Para tales fines, se pla
nea mezclar vapor a 60 PSI y 450°F con agua fria a
30°C. Calcular: a).- Los flujos de vapor y de agua
que deben alimentarse al mezclador. b).- El1 didme-
tro interno minimo permisible en la tuberia de ali-
mentacidén de vapor, si la velocidad de éste no debe

exceder 13 Pie/segq.

3.14.- Un tanque rigido, que tiene un volumen total de
350 Pie3, contiene 50 Pie3 de agua liquida saturada
y 300 Pie3 de vapor de agua saturado a la presidn de
1 Atm. ¢Cuénto calor debe anadirsele al agua para -
vaporizarla totalmente y cudl es la presidn final del

tanque?

3.15.- En un recipiente se va a calentar agua desde su
temperatura ambiente (30°C) hasta 77°C, por adicién
de vapor lo suficientemente lento para que todo el va
por condense. El recipiente inicialmente contiene -
600 libras de agua y el vapor es suplido a 40 PSI vy
600°F. Si se desprecian las pérdidas de calor, ¢cuan

tas libras de vapor deben ser anadidas?

3.16.~ Vapor de baja presidn es frecuentemente obteni-

do de vapor de alta presidn por expansién de éste a
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través de una valvula. En una operacidn particular,
vapor a 150 PSI con un contenido de humedad de 5% es
expandido hasta una presidén de 10 PSI. Los efectos

de velocidad son despreciables. ¢Cudl es la tempera
tura del vapor a la entrada y a la salida de la val-

vula?

3.17.- Vapor fluye a velocidad constante a través de
una tuberia vertical hasta una cima, la cual estad a
213 pies de alto. La presidn del vapor es la misma
en ambos extremos de la tuberia, 110 PSI. Las pérdi
das de calor fueron evaluadas y consideradas como 18
BTU/lb de vapor que esta fluyendo. Si el vapor en la
parte mds baja de la tuberia estd saturado, ¢cuédl es
el porcentaje de humedad en la parte mds alta de és-

ta?

3.18.- Una esfera eldstica contiene 17 kilogramos de va
por saturado a 268°F. El didmetro de la esfera es di
rectamente proporcional a su presidn. Se transmite
calor al vapor hasta que su presidn alcanza 90 PSI.-

¢Cudl es la temperatura final y el calor transferido?

3.19.- En el diseno de una planta, se planean comprimir
750 1lb/Hr de vapor de agua desde un estado inicial de

vapor saturado seco a 110°F hasta 15 PSI y 250°F. Se
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estima que las pérdidas de energia del compresor se-
ran de 1900 BTU/Hr. ¢éCudl es la potencia necesaria

para mover el compresor?

3.20.- Una tobera recibe vapor a 950 PSI y 650°F, con
una velocidad de 20 pie/seg. El vapor abandona la -
tobera a 1730 pie/seg a una presién de 190 PSI. Cal
cular la tempertura o la calidad del vapor que sale
de la tobera y el &rea de salida, si el flujo de va-

por es de 2420 1b/Hr.

Y. !
3.21.- Una masa de 0.59g de aire se encuentra en el ci

lindro de un motor diesel de baja relacidén de compre
sidén, a una presidn de 1 bar y a una temperatura de
80°C. El volumen inicial es de 600 cm3, reduciéndo-
se durante el proceso de compresidén hasta la décima
parte de su valor inicial. Suponiendo gue el proce-
so es adiabatico y sin friccién y que el aire se compor
ta idealmente con X = 1.3, determine la presidn que
alcanza el aire y el trabajo requerido en la compre-
sidn.

3.22.- Se desean comprimir 0.85 kg/seg de aire en un
compresor centrifugo, desde una presidn absoluta de
1.1 bar y una temperatura de 25°C, hasta una presidn

de 3.3 bar. La densidad del aire en la succidn del
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compresor es de 0.935 kg/m3. Suponiendo que el aire
se comporta idealmente y que el proceso es adiabdati-
co y sin friccidn, ¢cudl es la potencia, en kilova-

tios, requerida para mover el compresor, si este tra

baja con una eficiencia de 70%°?

3.23.- Una turbina recibe 25,000 kg/Hr de vapor proce-
dente de una caldera, a una presidén de 13 bar y una
temperatura de 210°C. El1 vapor se descarga saturado
seco a un condensador a una presidén de 0.05 bar. Cal
cule la potencia, en kilovatios, desarrollada por 1la

turbina si esta opera sin pérdidas de calor.

3.24.- Una turbina toma 2700 lb/Hr de vapor a una pre-
sidn de 650 PSI y una temperatura de 800°F. E1 vapor
entra a la turbina con una velocidad de 50 m/seg y -
es descargado a 60 PSI y 350°F, con una velocidad de
180 m/seg, 4m por debajo de la entrada. Si la poten
cia desarrollada por la turbina es de 650 kilovatios,

écudl es su pérdida de energia, en kilovatios?

3.25.- Vapor es extrangulado adiabdticamente por una -
valvula, desde 550 PSI y 5% de humedad hasta 140 PSI,

tal como se aprecia en la figura

X =
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Si el diametro de la tuberia que entra a la vdlvula
es de 3 pulgadas, ¢cudl debe ser el didmetro de la
tuberia de salida, para que el vapor no experimente

cambios en su velocidad?

§;26.- A determinada tuberia llegan alimentaciones de
dos calderas, una de 450 lb/Hr de vapor saturado se-
co a 140 PSI y otra de 3500 1lb/Hr de vapor a 700°F.-
Determine la temperatura y presidn del vapor resultan

te, asumiendo una mezcla perfecta.

3.27.- Una turbina toma 16,000 l%/Hr de vapor de una
caldera, a una presidn de 560 PSI y a una temperatu-
ra de 750°F. De ese flujo de masa, se extraen 13,000
lb/Hr de vapor saturado seco a una presidn de 20 PSI
y el resto se descarga en un condensador a una pre-
sién de 5 PSI, con una humedad de 11%. Calcule la
potencia desarrollada por la turbina, en Hp, si esta

opera adiabaticamente.

3.28.- Vapor entra a una turbina a 500 PSI y 600°F y sa
le a 40 PSI. Una porcidén del vapor de salida es des-
viada hacia un calorimetro de extrangulaci6n donde se
expande hasta 15 PSI y 230°F. La turbina opera adia-
b&ticamente. ¢Cudl es la calidad del vapor que aban-

dona 1la turbina y gqué trabajo, en kilocalorias
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por kilogramo de vapor alimentado, desarrolla és

ta?

3.29.- Un tanque bien aislado de 3 m3 de capacidad con
tiene 1400 kg de agua liquida en equilibrio con su
vapor, el cual llena el resto del tanque. La tempe-
ratura inicial es de 280°C. Hacia el inferior del
tanque fluyen 900 kg de agua liquida a 70°C y nada se
retira. ¢Cudnto calor debe anadirse durante el pro

ceso, si no cambia la temperatura del tanque?

3.30.- Un tangue cerrado bien aislado tiene un volumen
de 2500 pie3. Inicialmente contiene 50,000 libras -
de agua distribuida entre las faseslliquida y vapor
a 80°F., Se suministra vapor de agua saturado a 160

PSI al tanque hasta que su presi6én aumenta hasta 100

PSI. ¢Cuéntas libras de vapor de agua se anaden?

.

'}5.31.— Por una tuberia fluye un gas con capacidad calo
rifica constante a una temperatura T,, con una velo-
cidad V- Se inserta un termémetro en la tuberia vy
se mide la TEMPERATURA DE ESTANCAMIENTO, T2, de di-
cho gas. Demuestre que dicha temperatura estd dada

por la fé6rmula:

2
T, = T, + V1/2chp
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3.32.- Una caldera de vapor de agua de 1000 pie3 de ca
pacidad contiene agua liquida saturada y vapor de -
agua saturado en equilibrio a 100 PSI. Inicialmente
el liquido y el vapor ocupan volGmenes iguales. Du-
rante determinado intervalo de tiempo se extrae vapor
de agua de la caldera vy simultineamente se anaden 31
libras de agua liquida a 100°F. Durante el proceso
la caldera se mantiene a la presidén constante de 100
PSI mediante 1a adicién de calor. Al final del proce-
so el ligquido saturado que queda en la caldera ocupa
una cuarta parte del volumen de la caldera y el res-

to es ocupado por vapor saturado. ¢Cudnto calor se

suministré a la caldera durante el proceso?

3.33.- Un tanque vacio y aislado de 75 pie3 de volumen
se encuentra unido a una linea de vapor de 60 PSI vy
sobrecalentado 10°F. Mediante la apertura de una val
vula se provoca que el vapor fluya espontdneamente -
hacia el tanque hasta que no fluya mis vapor hacia &l.
Calcule la presién final en el tanque y la masa de

vapor que entra a él1.

3.34.~ Vapor saturado a 180 PSI es introducido a un tan
que que inicialmente contiene 60,000 lb. de agua en

fase liquida y vapor a 90°F, hasta que la presibn -
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alcanza 110 PSI. Si el tanque se encuentra perfecta
. . 3
mente aislado y su volumen es de 2500 pie , ¢cudntas

libras de vapor se le introducen?

3.35.- Un recipiente aislado, inicialmente vacio, con
un volumen de 5 pie3, se conecta a una linea por la
que fluye amoniaco a 90 PSI y 120°F hasta que la pre
si6n llega a 90 PSI. ¢Qué cantidad de amoniaco flu-

ye dentro de é17?

3.36.- Determinada masa de agua, con un 85% en fase 11
quida y el resto en fase vapor, se encuentra en un
tanque de' 130 pie3 a 480 PSI. Mediante una v&lvula
colocada en el fondo, se extrae solo liquido satura-
do hasta que la masa total del tanque sea el 40% de
la masa total inicial. ¢Qué cantidad de calor se re
qguiere para mantener la temperatura constante duran-

te dicho proceso?
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Y
CONCEPTOS AFINES

Copyright Best Project Management, LLC



CAPITULO IV:

SEGUNDA LEY DE LA TERMODINAMICA
Y
CONCEPTOS AFINES

4.1 ENUNCIADO E IMPORTANCIA DE LA SEGUNDA LEY.

La Segunda Ley de'la Termodinamica tiene su base en
observaciones de fendmenos que ocurren en la naturaleza en
tre los cuales se citan: el calor, siempre fluye espontéa-
neamente de zonas de elevada temperatura a zonas de baja
temperatura; es posible convertir, con eficiencia de 100%,
trabajo en calor, o en otra forma de trabajo, pero la con-

versidén de calor en trabajo no es total.

Contrario a la primera ley de la termodinamica, la se
gunda ley tiene varios enunciados (todos equivalentes) en-
tre los cuales se encuentra: 1).- "Es imposible transferir
calor de una fuente de baja temperatura a otra de elevada
temperatura sin que se tenga que suministrar trabajo". 2).-
"No se puede convertir completamente calor en trabajo en un

proceso ciclico".
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La importancia de la segunda ley de la termodinamica
radica en el hecho de que nos permite predecir la esponta-
neidad de los procesos y nos indica la médxima cantidad de

trabajo, o la eficiencia, que podemos obtener de ellos.

4.2 CICLO DE CARNOT.

Dado el hecho de que en Ingenieria los problemas son
de naturaleza macroscdpica, es necesario asociar la segun-
da ley con fendmenos macroscdpicos, tales como calor y tra
bajo, de modo que pueda ser usada en los procesos reales
en los que intervi;nen dichos flujos. Para tales fines -
nos basaremos en un ciclo ideal o reversible, ideado en 1824

por el ingeniero francés Sadi Carnot, llamado CICLO DE CAR

NOT. Este se representa en la figura 4.1.

&

p
'\\\\I\ @\
T2P3V3 /E\ ¥
0 ?;QL
0 \ ~h F’(\'
2@ T,P,Y, ® \\%
T.p, V3 ey - /’\e\lrb
274 Q) /\,LQ*\S*\@\"»—,}‘ \’1, )
TP \(%'L
-
Fig. 4.1.- Ciclo de Carnot.
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El ciclo de Carnot consta de cuatro etapas: 1) Expan
sidén isotérmica. 2) Expansién adiabatica. 3) Compresién iso
térmica. 4) Compresidn adiabatica. Para el ciclo completo

la primera ley prevee que,

Uc = Qc - Wc

donde el subindice c se refiere al ciclo completo.

Puesto que en cualquier ciclo, el incremento total de

cualquier propiedad de estado vale cero,

Uc =0 —» Qc = Wc = Q1 - 02
Para este ciclo la eficiencia se define como:

Trabajo Producido

Etérmica - Energia Recibida
_ _We _ Ql - Q2
Q Ql
2,
— E=1- — (4-1)
2

Una MAQUINA TERMICA es un dispositivo que produce tra
bajo a partir de calor. Supdngase una de dichas médquinas
operando en el ciclo de Carnot con un mol de gas ideal co-

mo sustancia de trabajo, el trabajo del ciclo es:

= +
Wc W1 W2 + W3 + W4
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yd
Y/ - (%
—» Wc = RTlln(VZ/Vl) + ,LFVdT + RTzln(V4/V3) @>£—VdT

e

con las ecuaciones (3-9) y (3-11) se demuestra qgé V2/Vl

= V,y/v,
= - 1
——Wc = R(T, - T,) In(v,/v,))
v L We R(T -T,)1n(V,/V,) T
0, RT; 1n(V,/V,) T,
T2
—— E =1 - (4-2)
1

Las ecuaciones (4-1) y (4-2) aun cuando se derivaron
para un ciclo de Carnot, pueden generalizarse para cualquier
ciclo reversible. De dichas ecuaciones se infiere que: "To
das las maquinas térmicas reversibles que operen entre los

mismos niveles de temperatura tienen la misma eficiencia”.

EJEMPLO 4.1.- Un CICLO DE POTENCIA tiene como obje-
tivo convertir calor, suministrado por combustibles, en tra
bajo; el que después es convertido en energia eléctrica. -
En la figura 4.2 se representa uno de estos ciclos, el cual

consta de cuatro etapas: 1) Expansidn isotérmica de liquido

1 Caldera
-

W Bomba Turbina W

Condensador

Fig.4.2.- Ciclo de Potencia.
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hasta vapor saturado, en la caldera. 2) Expansidén adiabati
ca en la turbina. 3) Compresidn isotérmica, en el condensa-
dor. 4) Compresidén adiabatica o bombeo. La planta ITABO I
de la CDE opera basicamente con un ciclo como este. Supo-
niendo que en dicha planta la caldera trabaja a 535°C y el
condensador a 107°C. a) ¢Cudl es la médxima eficiencia que
puede lograrse? b) ¢Qué cantidad de calor, en millones de
BTU por Hora, debe suministridrsele a la caldera, para que la
turbina produzca 125 megavatios (su capacidad nominal), si
la planta trabaja a su maxima eficiencia?

!
a) .- UNA MAQUINA QUE PRODUCE O CONSUME TRABAJO, LOGRA SU

MAXIMA EFICIENCIA CUANDO OPERA REVERSIBLEMENTE.

T
_ _ 2 _ _ 107 + 273 _
Por tanto, E=1 Tl =1 =35 ¥ 273 0.53
b).- E = 3
) Q 0. = W _ 125 * 10°Kv , 3412 BTU/Hr
> 1 T TE 0.53 Kv
4 Millones BTU
= 804.72
Hr
EJEMPLO 4.2.- Un refrigerador es un aparato que 1lle

va calor de una zona de baja temperatura a otra de elevada
temperatura, consumiendo trabajo para ello. En la figura

4.3 se esquematiza el ciclo con que dicho equipo trabaja.

LA EFICIENCIA DE UN CICLO DE REFRIGERACION ES LA RA-

ZON ENTRE EL CALOR SACADO DE LA FUENTE DE BAJA -—-
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T Q1 Tl

‘Cbn&$sain:

Vdlvula de
expansién

Evaporador
Ukeigeﬂ

Compresot*T—— W

0, T,

Fig.4.3.- Ciclo de Refrigeracidn.

TEMPERATURA Y EL TRABAJO NECESARIO PARA ELLO. Siempre
es mayor que 1. ¢Cudl es la maxima eficiencia de un
refrigerador que trabaja a temperatura ambiente (30°C)

con el freezer a -5°C?

Aplicando la primera ley para el ciclo completo,

Uc = Qc - We = 0 = -0, + 0, - (-W)

—>W=Q1-Q2

Por definiciédn, ﬂ = (4-3)

0
2 - 1
P = Q, - 9, p- (Q,7Q,)-1

|

Igualando las ecuaciones (4-1) y (4-2),
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—_ /9:: 1 — A= 2 (4-5)
(T,/T,) - 1 -1
1772
T, = 30°C = 303°K T, = -5°C = 268°K
268
— = —_— = .
P 303 - 268 06
EJEMPLO 4.3.- Los refrigeradores domésticos comunes

normalmente consumen 110 vatios de potencia. Si uno de
ellos transfiere 40 BTU/min al ambiente a través de su
serpetin de enfriamiento, o condensador, ¢cudl es la mi

nima temperatura que éste puede alcanzar?

110 vatios = 6.26 BTU/min

40 BTU/min T1 = 30°C =298°K

Datos: W

1
2

Con la primera ley se tiene,

H O
I

= ?

w=Q1_Q2_‘Q2=Q1—w

Q, = 40 - 6.26 = 33.74 BTU/min

La minima temperatura se alcanza cuando el refrigerador trabaja

reversiblemente, por tanto, con la ecuacidn (4-5),

p = *2 _ %
T, - T, W
T - ™1 _ 298
"2 T W/Q,) + 1 (6.26/33.74) + 1
— T, = 251.36 = -21.8°C
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4.3 ESCALA TERMODINAMICA DE TEMPERATURA.

Al demostrar la ecuacidn (4-2) se -asumidé que el ca-
lor era obtenido y cedido a las temperaturas Tl Yy T2, ambas
referidas a la escala de temperatura del gas ideal. Si se
considera que ambas transferencias de calor son llevadas a

cabo a las temperaturas el y © no referidas estas a nin-

2’

guna escala, la ecuacidn (4-4) toma la forma,
0,/Q, = ©,/8, (4-6)

Esta Gltima ecuacidn define la ESCALA TERMODiNAMICA
DE TEMPERATURA, pues si se pudiera construir una mdquina -
térmica reversible y medir Ql Y an una de las dos tempera
turas quedaré& definida, al asignarle un valor conocido a
la otra. Como es imposible construir dicha maquina, el Yy

6, se asumen iguales a T, YT

2 2°

4.4 CONCEPTO DE ENTROPIA.

De la ecuacidén (4-4) se tiene,

Q (-Q,) .
1 2" _ Q1 _
T t % =0 —»&(7) =0 —s
1 2
S Qrev . _
% rev _ (4-7)

El signo § se refiere a la integral para un ciclo com-
pleto y se llama integral ciclica. Puesto gue dicha inte-

gral para cualquier propiedad de estado vale cero, la ecuacidn

Copyright Best Project Management, LLC



113

(4-7) define una propiedad de estado y esta es llamada EN

TROPIA, de modo que

ds = _§J£§§L_ (4-8)

T

— 4 As = Sds - SJQ—;eL (4-9)

La entropia no es un concepto tan palpable como 1o
es la energia, el volumen, la temperatura u otra propiedad
de estado. A nivel microscdpico ésta se asocia con el ni-
vel de desorden de un sistema. Para mejor compresidn de la
entropia el lector s6lo debe entender que existe una propie
dad de estallo cuyo cambio puede ser evaluado con la ecua-
cidén (4-9). Debe notarse que el calor de las ecuaciones -
(4-8) y (4-9) es el calor transferido reversiblemente. E1
cambio de entropia de un proceso irreversible se evalia idean
do un proceso reversible que produzca el mismo cambio de es
tado.

La DESIGUALDAD DE CLAUSSIUS espeficia que,

As = As 0 (4-10)

As medio

sist T total 2
para cualquier cambio de estado. Si el sistema estd en -
equilibrio ASt = 0. Si se produce un cambio de estado re
versible o irreversible A S¢ > 0. La entropia total de
un proceso aumenta en la medida que éste es mas irreversi-

ble. Como los procesos reales son todos irreversibles, la

entropia del universo esta en constante aumento.
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4.5 ENTROPIA DE UNA SUSTANCIA PURA.

La entropia es una de las propiedades de estado mas
valiosas para el analisis termodinamico, debido a que es la
propiedad que impone restricciones a las conversiones de -
energia y predice la viabilidad o espontaneidad de los pro
cesos. Por tal razdn, son muy usados los diagramas en los
que interviene la entropia, principalmente 1los diagramas
T-S y los diagramas H-S. Al diagrama H-S se le conoce con
el nombre de DIAGRAMA DE MOLLIER. En las figuras (4.4) vy
(4.5) se presentan estos diagramas, simplicados, para el -
agua. Las caracteristicas de éstos para otras sustancias

son las mismas que para agua.

2.2

800 )
Punto crftico 1600
700
. 1400
600
¢ 1200}
500 o
3 5
400 = 1000
=
& 800
300 g
w o oemal Linea de liquido saturado
200
100 400
1 | 1 | 1
! 1 ! i | 1 1 S t ] }
0002 04 06 08 1Q. 12 14 16 18 20 08 10 12 14 16 18 20
Entropia, Btu/lb,,-°R Entropla, Blu/ib, ~*R
Fig.4.4.- Diagrama T-S pa Fig.4.5.- Diagrama de Mo-
ra el agua. llier para el

+ agua.
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4.6 APLICACION DE LA SEGUNDA LEY DE LA TERMODINAMICA A
LOS SISTEMAS CERRADOS.

4.6.1 Procesos Isotérmicos.

Si el proceso es isotérmico, de la ecuacidn (4-8) se

tiene Q

- L - _rev -
ds = — Sgorev — AS = —¢ (4-11)

Si ocurre un cambio de fase o de estado fisico,

AH
T

AS = (4-12)

Para un gas ideal sometido a un proceso isotérmico la pri-

,mera ley prevee que,

2
Q. =W —% AS = —l— P,dv
R T 1
1
— As =R 1n(V2/V1) = R hﬂPl/Pz) (4-13)
4.6.2 Procesos Isobdaricos.

De la primera ley, SQr = dH = CpdT, sustituyendo es

ta ecuacidn en (4-9) se tiene,

2
AS = —<E ar (4-14)
1
Si cp es constante, &S = Cp ln(Tz/Tl) (4-15)
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4.6.3 Procesos Isométricos.

De la primera ley, SQR = dU = CvdT, sustituyendo es

ta ecuacidn en (4-9) se tiene

2
AS = C‘,]’; aT (4-16)
T
Si Cv es constante, As =Cv 1In (Tz/Tl) (4-17)
4.6.4 Procesos Adiabaticos.

Il
o
.

| Si un proceso es adiabdtico y reversible, As

Si sBlo es adiabatico AS # 0.

4.6.5 Procesos Politrdpicos.

Puesto que en los procesos politrdpicos no existen -
restricciones, se aplican todas las ecuaciones presentadas

anteriormente.

EJEMPLO 4.4.- Calcule el cambio ‘de entropia asocia-
do a la compresidn irreversible de 3 mol-1lb de un gas ideal

desde 1 Atm y 77°F hasta 9 Atm y 200°F.

77°F = 536.7°R T2= 200°F = 659.7°R

1
1 1 Atm P2= 3 Atm

Puesto que los cambios dados son irreversibles, se deben -

Datos: T
P

idear procesos reversibles que produzcan los mismos cambios
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de estado y calcular el cambio de entropia con é&s-
tos. Los procesos reversibles pueden ser:
a) 1 Atm Compresidn _ 9Atm Calentamiento . 9 Atm
77°F isotérmica 770F isobarico 200°F
b) 1 Atm Calentamientog 1 Atm Compresidn _ 9 Atm
770p isobarico 200°F isotérmica 200°F
Proceso a.-
1) De la ecuacidn (4-13),
t ASl = R ln(Pl/Pz)
BTU
= - * —_— %
3 mol-1lb 1.98mol__]bOR 1n(1/9)
___4.Asl=—13.05
2) De la ecuacidén (4-15),
= 1
A82 Cp n(T2/T1)
= 3 mol-1b* 7BTU *ln(659'7)
mol-1b°R 536.7
— A52 = 4.33
Por tanto, Assist = Asl + A82

= -13.05 + 4.33 = -8.72 BTU/°R

Se deja como ejercicio la comprobacidn de que por el
proceso b, el cambio de entropia es el mismo que por el pro
ceso a. No debe llevar a confusidn, el hecho de que la en
tropia del sistema haya disminuido en este proceso irrever
sible. La desigualdad de Claussius lo que prevee

es que
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la entropia total (la del medio y la del sistema) debe au-
mentar en todos los procesos irreversibles. En este caso,
debido a que la entropia del sistema disminuyd, seguro que

la del medio aumentd® en una cantidad mayor. Desde el pun-
to de vista microscdpico, puesto que la entropia se relacio
na con el nivel de desorden de un sistema, es légico que

ésta disminuya en una compresidén, debido a que el aumento

de presidn tiende a aumentar el orden de las moléculas.

EJEMPLO 4.5.- Se estd disenando una planta para pro
ducir margarina por hidrogenacidn de gyasas insaturadas vy
se desa saber si es factible comprimir hidrdgeno, adiabati
camente, desde un estado inicial de 1 Atm y 80°F, hasta un
estado final de 200°F y 15 Atm. ¢Es posible dicho proceso?
Si no es posible, ¢cudl es la minima temperatura que puede
lograrse? Asuma comportamiento ideal.

Datos: P 1 Atm

1 P,
o —_— ]
T, = B0°F = 539.7°R T,

= 15 Atm
= 200°F = 659.7°R

Para los cdlculos, se idean trayecterias reversibles que pro
duzcan los mismos cambios de estado, tal como se represen-

ta en la figura (4.6)

Con las ecuaciones (4-15) y (4-13) se tiene,

As = cp ln(T2/Tl) + R ln(Pl/Pz)
= 71n(659.7/539.7) + 1.981n(1/15)
As = -3.96 BTU/mol-1b°R
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£ P, = 15 Atnm
T2 = 200°F
P; = 1 Atm
¥ = Yo
P,= 1 Atm T3 = 200°F
Tl= 80°F v
Fig, 4.6.- Proceso Adiabatico.

Como el proceso propuesto es adiabatico, no existe -
transferencia térmica con el medio, por tanto el cambio de

energia de éste es cero.
—>AS; = As_+AS, =0 - 3.96 = -3.96 BTU/mol-1b°R

En vista de que A St < 0, se infiere que dicho pro
ceso es imposible, pues vicla la segunda ley de la termodi
namica; expresada, en este caso, por medio de la desigual-
dad de Claussius (ecuacidén 4-10). A lo sumo, el cambio de
entropia total debe valer cero, si el proceso fuera adiabi

tico y reversible. Por tanto, la temperatura minima que

puede alcanzarse es:

g =y 1n(T2/539.7} + 1.98 1n (1/15) —

In (T2/539.7) = 0, e —5 T2 = LEe1°R = 701, 3%
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El proceso podria ser llevado a cabo agregando un in
tercambiador de calor, el cual enfriaria el hidrbgeno cuan

do salga del compresor a temperaturas superiores a 701.3°F.

EJEMPLO 4.6.- Un inventor disenha una maquina que su
puestamente trabajard entre dos fuentes de temperatura, a
530 y 85°F y producira 0.55 BTU de trabajo por BTU de ca-
lor extraido de la fuente caliente. ¢Es posible dicha ma

guina?

En la figura (4-7) se esquematiza la mdquina térmica,

530°F

1 BTU

W = 0.55 BTU

.

B5°F

Fig. 4.7.- Diagrama del ejemplo 4.6.

a— -
Con la primera ley: Uec = = = =
p y c = Qc - Wc 0 ,LQl'Qzaw
Q2 = Ql =W = 1l.=0.85% = 0.45 BTO
Con la ecuacién (4-10),
Q Q
ﬁstdSS+ASm= Tl + 2
1 £3
- =1 & 0.45
(530 + 459.7) (B5 + 459.7)

= -1.84 * 10~ % pruser

Wi £ - (@5+22)_- 4327
(S30 4‘4“’)
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Por tanto, esta maquina no es posible porque viola la se-

gunda ley, pues AST < 0.

4.7 EFICIENCIA.

La eficiencia es una comparacién entre el funciona-
miento de un equipo o de un proceso en estado real (irre-

versible) y en estado ideal (reversible). De modo que,

PARA UNA TURBINA: E = Wa/Ws (4-18)
Wa = trabajo real
Ws = trabajo ideal (reversible y adiaba
| tico = isoentrbpico)
PARA UNA TOBERA:
2 .
E = V;/2gc
Vs/2gc (4-19)
2 - P
Va/2gc = energia cinética real
V%/ch = energia cinética isoentrépica

PARA UN COMPRESOR ADIABATICO:

E = Ws/Wa (4-20)
Wa = trabajo real que consufie el com
presor
Ws = trabajo isoentrépico

PARA UN COMPRESOR ISOTERMICO:

E = Wt/Wa (4-21)
Wa = trabajo real gque consume el com

presor B
Wt = trabajo isotérmico reversible
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En general, si se produce trabajo

BE Wy Moy (4-22)

o, en funcidén de una propiedad

= » - *
5 ﬁMirrev/ AMrev ‘Mirrev AMrev E
(4-23)
Si se consume trabajo,
E=W /W (4-24)

rev’' irrev

4.8 APLICACION DE LA SEGUNDA LEY DE LA TERMODINAMICA A
LOS SISTEMAS ABIERTOS.

Para los sistemas de flujo estable-estado estable,
tal como el de la figura (4-8), el balance de entropia to

ma la forma

( ; : 1
Mi : \ Me
S1 : !
S e mE % e saetaa Se
Fig.4.8.- Sistema de Flujo Estable-
Estado Estable.
£ Mese - zMisi > | (LE/B)ap (4-25)

A
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Si sdlo existe un flujo de entrada y uno de salida y
si el proceso es adiabatico y reversible, de la Gltima ecua

cibn se tiene

Si = Se (4-26)

Para los procesos de flujo uniforme-estado uniforme

la segunda ley se escribe asi,

£
M,S., - MS + £MeSe - €MiSi » (&) at  (4-27)
2 2 1~ 2 D
Vc
o
EJEMPLO 4.6.- Una turbina que opera en condiciones

adiabdticas y reversibles, recibe 400 T/Hr de éapor a 700°F
y 310 PSI. Calcule la potencia desarrollada por ésta, en
kilovatios, y la presidn o calidad del vapor que sale, si

este abandona la turbina de 260°F.

Como el proceso es adiabatico y reversible, la segun

da ley prevee que Si = Se. Esto se representa en la figu

ra (4-9). A
T
i
400 T/Hr /
700°F = €
310 psT 2G0eF / e
S >
Fig. 4.9.- Diagrama del Ejemplo 4.6.
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De la primera ley se tiene,

W = M(hi - he)

De la tabla 2.3: hi = 1368.4 Si = 1.6719

De la tabla 2.2: Sf = 0.3819 Sfg= 1.3043
Sg = 1.6862 hf = 228.76
hfg= 938.6

Puesto que Se < Sg, el vapor sale en mezcla. De la ecua-

cidén (1-12),

S -sf _ 1.6719 - 0.3819

X = —5fg = 1.3043 = 0.9389
—she = hf + Xhfg = 228.76 + (0.989) (938.6) = 1157.04 BTU/1b
' W = 400 I *(1368.4 - 1157.04) BTU/lb * 2000 1b/T

- Kw
+ 3412 BTU/Hr

= 49,556 Kw

EJEMPLO 4.7.- Vapor a 520 PSI y 700°F entra a una -
valvula donde su presidén es reducida hasta 200 PSI. ¢Cudl
es la temperatura a la salida, si la valvula estd perfecta

mente aislada y la expansidn del vapor es reversible?

Como la valvula estd perfectamente aislada Q = 0 y
puesto que la expansidén es reversible Si=Se. En la fi-

gura (4-10) se muestra el diagrama T-S
A

700°F T
520 PSI ﬁo 200 PSI

U X -

Fig. 4.10.- Diagrama del Ejemplo 4.7.
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De la tabla 2.3: Si = Se = 1.6072

De la tabla 2.2: El vapor sale sobrecalentado
De la tabla 2.3: Interpolando,
(1.5938 - 1.6242) —— (450 - 500)
(1.5938 - 1.6072) (450 - T)
—» Te = 472°F
EJEMPLO 4.8.- A una tobera llega vapor a 750 PSI vy

800°F con una velocidad de 65 pie/seg. Si el vapor sale a
350°F con una entalpia de 1210.8 BTU/lb y la tobera no trans

fiere calor al ambiente, ¢cudl es la eficiencia del equipo?

Adaptando la ecuacién (2-17),

Q + M(hi + Vi/ch + gZi) = W + M(he + Vi/ch + gZe/gc)

— Vi/ch = (hi - he) + VE/ch

La energia cinética ideal o reversible de la tobera es aque

lla en que el proceso es adiabatico y reversible; por tanto

De la tabla 2.3: hi = 1401.5 Si = Se = 1.6055
De la tabla 2.1: El vapor sale sobrecalentado

De la tabla 2.2: he = 1197.0 (cuando los valores de una
propiedad estdn tan cerca-
nos como en este caso, se
puede interpolar por apre-
ciacidn).

2
— Ve/2gc

(1401.5 - 1197.0)778.2 + (65)2/(2*32.17)

1.59 * 10° pie.lbf/1b
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La energia cinética real o irreversible se calcula con la
entalpia real de salida. Con T = 350°F y h= 1210.8 en la
tabla 2.3 se encuentra que la entropia a la salida es -
1.7174 = Se > Si. Nbétese que aunque el proceso es adiabd

tico, no es isoentrdpico, debido a que no es reversible.

__>V§/2gc (1401.5 ~ 1210.8)778.2 + (65)2/(2*32.17)

1.48 * 10° Pie.lbf/1b

Con la ecuacidn (4-19),

vi/2gc _ 1.48*10° _
E = — = = = 0.93
V%/ch 1.59*10
!
EJEMPLO 4.9.- Para alimentar a una caldera que fun-

ciona a 450 PSI, se pretenden bombear 330 lb/min de agua,
desde un estado inicial de 1 Atm y 30°C. En base al funcio
namiento de bombas similares, se espera que la eficiencia
isoentrépica de la bomba a utilizar sea de 0.7. ¢Qué po-

tencia, en Hp, se le deberd suministrar a dicho equipo?

A
T ///,—\\\\\/////

a-Proceso Ideal
b-Proceso Real

Fig. 4.11.- Diagrama del Ejemplo 4.9.
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Al aplicar la primera ley para un proceso de flujo

Q-W= AH MM{‘

Considerando que el volumen de los ligquidos varia poco con

se tiene,

el aumento de presidn y que el bombeo ideal es isoentrdpi-

co, de esa ecuacidn se tiene,

T A4S - VAP =4H ——s -W = 4H = VAP (4-28)
Tomando los fluidos de entrada y de salida como liquidos -

saturados, de la tabla 2.2: vE = 0.016719

3 s 2
0.016719 ﬁMBO - 14.7)1552*144Bié wok 53‘6

I
— -Ws = -
1b 21 oie? | T78-2Pie-IKE

* 330 }b/min * 60min/H& * ﬁﬂf = 10.48

Ws/Wa —» Wa = Ws/E = 10.48/0.7 = 15 Hp

—sE

4.9 INTRODUCCION AL ANALISIS TERMODINAMICO DE PROCESOS.

Por la segunda ley de la termodindmica se sabe que no
todo el calor que se transfiere en un proceso puede ser uti
lizado para producir trabajo. Ademds, parte del calor trans
ferido aprovechable, se pierde debido a irreversibilidades
como son: la friccidn, diferencias finitas de temperatura,
de presibn, etc. Es tarea del ingeniero aprovechar al ma-
ximo la energia consumida. Esto se logra, principalmente,

tratando de que los procesos reales sean reversibles.

No siempre un proceso reversible es el mas adecuado.

Por ejemplo, un intercambiador de calor reversible operaria
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con diferencias muy pequenas de temperatura, lo que aumen-
taria desproporcionadamente el tamano del mismo, y por tan
to, su costo. En los siquientes acapites se presentan con

ceptos muy valiosos para la tarea de optimizar un proceso.

4.9.1 Energia Disponible.

La ENERGIA DISPONIBLE es la fraccidén de calor trans-
ferido por un sistema que puede ser convertida en trabajo
mediante el uso de maquinas térmicas reversibles. En ese
mismo sentido, la ENERGIA NO DISPONIBLE es la gue no puede
ser aprovechada, ni siquiera mediante &l uso de maquinas -
térmicas reversibles. Para el caso de una magquina térmica
operando con el ciclo de Carnot: la energia disponible del
calor suministrado (Ql) seria iqual al trabajo desarrolla-
do por ésta y la energia no disponible, seria el calor di

sipado en la fuente de menor temperatura (Qz).

Suponiendo una madquina de Carnot que extrae calor -
(Q) de una fuente de alta temperatura (T), realiza un tra
bajo (W) y cede calor (QO) a temperatura ambiente (TO); de

la ecuacidn (4-4) se tiene

$0,/8Q =T /T — 3Q_ = (TO/T)SQ —

0, = 0.q = T, SSQ/T (4-29)

donde Qg ©s la energia no disponible.
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Sustituyendo la ecuacidn (4-9) en (4-29),

Qug = 'I’OﬁS (4-30)

Llamando Qq @ la energia disponible,

De la ecuacidn (4-2), S W/ SQ =1 - TO/T i
FW= g = (T~ 2 J0) S0
— 0y = fa -7 /m30

Q4 S(T = o Jas (4-32)

Si representamos en un diagrama 'T-S, todas las varia

bles envueltas, se tiene una figura como la (4.12)
4

T
st
Energia Disponible
Energia No Disponi
TO. ble

Sr

Fig. 4.12.- Diagrama T-S para un Ciclo
de Carnot.

En dicha figura el area rayada representa la energia
disponible y el drea sin rayar la no disponible. En la op
timizacidn de un proceso se trata de aumentar al maximo la
energia disponible. Esto puede lograrse de dos formas: -
1) .- Disminuyendo la temperatura TO lo cual; en la préacti

ca, no es muy factible pues esa temperatura es cominmente
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la temperatura del aire de la atmbésfera o del agua de rios
Yy mares, y los costos de disminuirle la temperatura a di-

chos fluidos se equiparan con el aumento de energia dispo
nible. 2).- Aumentando la temperatura T, lo cual esta 1i

mitado por la resistencia térmica de los materiales usados.

EJEMPLO 4.10.- En el dispositivo representado en la
figura 2.1, referente a la demostracidén de la ley de Joule,
se colocan 56 libras de nitrdégeno a 30°C y 3 Atm y, median
te un agitador mecdnico, se le transfiere trabajo hasta que
su temperatura alcanza 70°C. AFumiendo comportamiento ideal,
determine la cantidad méxima de energia invertida que pue-
de recuperarse como trabajo, una vez terminada la agitacidn.

Suponga que la temperatura ambiente es 30°C.

Datos: T, = 30°C

545.7°R = T
1 o)

70°C 617.7°R M = 56/28 = 2 mol-1b

Ty

Una vez se alcanza la temperatura de 70°C, el cambio de en

tropia durante el enfriamiento se obtiene con la ecuacidn

(4-17),
As = Cvln(TO/Tz) = 2*%5%1n(545.7/617.7)
= -1.24 BTU/°R
Con la ecuacidén (4-30), Qnd = TO A s = 545,7*%(-1.24) =

-676.7 BTU. La energia transferida durante la agitacidn -

mecdnica es igual al calor transferido durante el enfria

miento y éste es,
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Q = mCV(Tl—Tz) = 2*5 (545.7-617.7) = -720 BTU

Por tanto, Qd = Q - Qnd = =720 + 676.7 = -43.3 BTU

De los 720 BTU de trabajo que por agitacidn se trans
fieren al nitrbgeno, sb6lo pueden ser convertidos nuevamen-
te en trabajo, mediante médquinas térmicas reversibles, 43.3
BTU. Con estos resultados se aprecia la calidad de la ener
gia. Por eso se dice que el trabajo es energia de alta ca

lidad, mientras que el calor es de baja calidad.

EJEMPLO 4.11.- En un intercambiador de calor se ca-

{ lienta aire desde una temperatura ambiente de 25°c hasta

85°C, por medio de vapor saturado a 100°C. Calcule: A.-
La energia disponible dél vapor a 100°C. B.- La energia

disponible del aire. C.- La pérdida de energia disponi-

ble durante el proceso. Asuma comportamiento ideal.

Datos: T; =T = 25°C = 536.7°R
T, = 85°C = 644.7°R T, = 100°C = 671.7°R
a) El balance de energia dice que:

Calor cedido por el vapor = Calor ganado por el
aire

= Cp (T2 - Tl)
—sq = 7*%(644.7 - 536.7) = 756 BTU/lb-mol
Si el calor transferido por el vapor hubiera sido cedido a

una maquina de Carnot que operara entre 25y 100°C, el ca-

lor no disponible se encuentra con la ecuacidén (4-4) y es
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9ng = 99 T q(TZ/Tl) q(To/Tv)=756(536.7/671.7)

604.1 BTU/lb-mol

y 43 =9 - 94 7 756 604.1 = 151.9 BTU/mol-1b

Esto significa que si el calor transferido por el vapor -

(756 BTU/lb-mol) fuera cedido a una maquina de Carnot, sé.

lo 151.94 BTU/mol-1b podrian ser convertidos en trabajo.

b) Con la ecuacidn (4-15),

AsS

Cp ln(T2/Tl)

7* 1ln (644.7/536.7)
128 BTU/R*mocl-1b

Por tanto, q 4 = T_ AS = 536.7 * 1.28 = 687 BTU/mol-1lb
y dg =9 - 94 = 756 - 687 = 69 BTU/lb-mol
c) La pérdida de energia disponible es 151.9 - 69=82.9,

o sea, se pierde el (82.9/151.9)*100 = 54.6% de la energia
disponible. La interpretacidén de &sto es que cuando mis al
ta es la temperatura a la que se cede el calor, mas alta es
la calidad de este o su capacidad de realizar trabajo, y en
este caso el calor o la energia pasa de una fuente de ele-
vada temperatura a otra de baja temperatura, lo cual le res
ta energia disponible. Una representacidn del proceso an-
terior es presentada en la figura (4-13). En dicha figura
los cuadros rectangular y trapecial representan las energias
disponibles y no disponibles del vapor y el aire, respecti

vamente. En ellos se observa que la energia disponible del
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vapor es mds elevada que la del aire, algo 1l6gico, pues el

vapor se encuentra a temperaturas mas altas que este Glti-

mo. T4
100
85
25 ¢
S »
Fig. 4.13.- Proceso de Intercambio de

Calor.

EJEMPLO 4.12.- En una caldera los gases de combus-
tidén reducen su temperatura de 950 & 204°C, al tiempo gque
evaporan agua de liquido saturado hasta vapor saturado, a
una presidén de 130 PSI. Asumiendo que los gases de combus
tidén se comportan idealmente y que la temperatura ambiente
es 30°C, calcule: a)- El cambio de entropia que sufren los
gases por unidad de masa de agua evaporada. b)- El porcen
taje maximo de trabajo que podria obtenerse a partir del
calor cedido por los gases. c¢)- El incremento en energia

no disponible durante el proceso.

950°C 2201.7°R 204°C = 858°R

1 2
30°cC 545.7°R P

=
I

Datos: T

130 PSI

T
o
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c)- Las energias no disponibles del agua y de los gases
son,
9nda " To 4 Sa - To ng
= 545.7 * 1,082 = 590.5 BTU/mol-1b
= = * (-
dnag = To 454 545.7 *(-0.61)

-332.9 BTU/mol-1b

590.5 - 332.9 = 257.6 BTU/mol-1b

qnd

4.9.2 Disponibilidad.

Un sistema se considera en ESTADO MUERTO cuando se
encuentra en equilibrio termodinédmico con el medio que lo
rodea. Se dice estado muerto porque de la combinacidn sis
tema-medioc ya no puede obtenerse mads trabajo. De esto se
infiere: Cuando un sistema se encuentra en un estado ter-
modinadmico diferente al estado muerto, tiene capacidad pa
ra realizar trabajo y éste es mdximo cuando el sistema lle
ga a dicho estado a través de procesos reversibles. LA DIS-
PONIBILIDAD es el maximo trabajo posible gque la combinacidn
sistema-atmbésfera (o sistema-medio) puede realizar menos el
trabajo hecho por el sistema para desplazar la atmdsfera.-
Para un sistema cerrado la disponibilidad se escribe como

Y= 1(e+PyV-TS) - (e +PV - TS
(4-33)

donde e es la energia total por unidad de masa
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(U + V2/2gc + gZ/gc) y el subindice o se refiere a las pro

piedades del sistema en estado muerto.

Cuando un sistema cambia su estado termodinémico el
trabajo reversible o ideal asociado a dicho cambio (TRABA-
JO MAXIMO SI EL SISTEMA PRODUCE TRABAJO O MINIMO SI EL SIS
TEMA CONSUME TRABAJO) estd dado por la diferencia de dispo

nibilidad entre los dos estados, de modo que

Wideal_wr= Wl_ \‘Vz ="ALV

-ToSl) - (e2+POV2-TOSZ)

(e1+POVl

!

Para un sistema abierto la disponibilidad se escribe asi,

(4-34)

\{/=(e+Pv—TS)—(e + PV -TS ) (4-35)
@] (@] o 0 O O

LA EXERGIA es una propiedad de estado que matemdtica

mente se define como

b =h - TOS + ZXiMi (4-36)

donde 4{i es el potencial quimico.

Una forma mas conveniente de escribir la Gltima ecua

cidén es:
b = (h—ho) - TO(S - SO) + £ Xi(4i - AO) (4-37)
La exergia se interpreta como la parte Gtil o aprovechable
de la energia total, o de otro modo, la capacidad real de
producir trabajo que tiene una sustancia por el hecho de es
tar en desequilibrio té&rmico-mecdnico (h—ho), TO(S - SO) y

quimico (Xi(Ki - AKo) con el ambiente.
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Cuando se trata de sustancias puras la ecuacién (4-36)

toma la forma
b =h - TOS (4-38)

Sustituyendo (4-38) en la ecuacidn (4-35) y considerando -

que Vo Yy Zo son cero, para un sistema abierto se tiene
W’= b + V2/2gc + gZ/gc - bO (4-39)

Para un sistema de flujo estable-estado estable con varias

entradas y/o salidas el trabajo reversible es

W= €MiVWi - gneYe (4-40)

EJEMPLO 4.13.- ¢Cu3dl es el madximo trabajo que puede
obtenerse por el flujo de vapor a 230 PSI y 600°F, con ve-
locidad de 375 Pie/seqg, si la atmésfera se encuentra a 30°C

y 1 Atm? Despreciense los cambios en energia potencial.

El trabajo maximo que el vapor puede desarrollar es
la diferencia entre las disponibilidades del estado inicial
(230 PSI y 600°F) y del estado final (30°c y 1 Atm). Por
tanto, puesto que la ecuacidén (4-39) da precisamente esa di

ferencia,

_ _ _ 2
Wr = wméx = ?’ =b + V"/2gc + gZ/gc - bO
=b - bo = h - TOS - (ho - TOS)
———»Wméx = (h - ho) - TO(S - So)
De la tabla 2.3: h1 = 1320.4 Sl = 1.6604
De la tabla 2.3: h 2 h, = 180.17 S % s5.=0.3121
o f e} f

Copyright Best Project Management, LLC



138

W . = (1320.4 - 18.17) - 545.7(1.6604 - 0.3121)

(375) 2

7%32.17%778.2 ~ 407.3 BTU/1b

+

EJEMPLO 4.14.- La chimenea de una caldera tiene una
altura de 90 pies y a través de ella se descargan 4500 1b/
min de gases de combustidén, a una temperatura de 375°F y a
una presidén de 1 Atm, con una velocidad de 25 pie/seg. Si
la capacidad calorifica de los gases es constante e igual
a 1.1 BTU/1b°R, ¢cudl es la potencia maxima, en kilovatios,
que podria obtenerse de los gases de combustidn? Conside-

re la atmdsfera a 28°c y 1 Atm.

Cualquier dispositivo o aparato que se utilice para
producir trabajo de los gases que estén saliendo, sdlo po-
dri obtener trabajo de estos, hasta que dichos gases lle
guen a su estado muerto, el cual en este caso es 28°C y -
1 Atm.

Datos: T = 375°F = B34.7°R To = 2B°C = 542.1°R

Como es un proceso de flujo, de la ecuacidn (4-39) se tie-

ne

_ _ o 2
wo=w_ = Y =n TS + V°/2gc - h_ + T_S

]

_ _ _ 2
(h ho) TO(S SO) + V°/2gc + gZ/gc
Sustituyendo las ecuaciones (3-8) y (4-15) en la dltima ex
presién,

_ _ _ 2
Woax- Cp(T To) TOCpln(T/To)+V /2gc+gZ/gc
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-_’wméxz 1.1(834.7-542.1)-542.1*1.1*1n(834/542.1)

. (25) 2 , _1%90
7%32.17%778.2 778. 2
W . = 64.61 BTU/1b
max
: 2 _ BTU , l1b . min, 1 Kw
—Woax M Wigy = 040177 45004 % 605 Y S mro

5,112.7 Kw

EJEMPLO 4.15.- A una turbina llegan 100,000 libras
por hora de vapor a 350 PSI y 700°F. En un punto de la -
turbina donde la presidn es 70 PSI, se extraen 15,000 1lb/
Hr de vapor, a 400°F, para usarlo en la planta. Si el va
por abandona la turbina a 5 PSI con una calidad de 0.96:—
écudl es la méxima potencia que ésta puede desarrollar, en

Hp?

100,000 1b/Hr

1 >3
350 psI 5 PSI
700°F X = 0.9
15,000 1b/Hr

De la ecuacidn (4-40) 2 70 pPSI, 400°F

Mo = Wogy = EMiY: - gme Y =My, - ¥, - Mg Yy
Con la ecuacidn de continuidad,
M, = M, + M3 e M3 = M1 - M2
— M, = 100,000 - 15,000 = 85,000 1b/hr
En general, para cada flujo, de la ecuacidn (4—39) se tiene,

Y = b-b = h-TS - h_ + TySy = (h=hg) - T_(S - S_)
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De la tabla 2.1: h_ = h_ = 54.026 s 2 s_. =0.1043
o) £ o) £
hy = 1366.2 §,= 1.6571
h, = 1206.0 5,= 1.664
be la tabla 2.2: - 130.2 Sg= 0.2349
hey 1000.9 Seq™ 1.6094
De la ecuacidn (1-12),
hy = hg + thg = 130.2 + 0.96(1000.9) = 1091.1
S. = S_. + XS = 0.2349 + 0.96(1.6094)= 1.78
3 £ sg
(1366.2 - 54.026) - 545.7(1.6571 - 0.1043)

—Y -

= 464.8 BTU/1b

_—‘W2 = (1206.0 - 54.026)
= 300.8 BTU/1lb

- 545.7(1.664 - 0.1043)

__,q)3 = (1091.1 - 54.026) - 545.7(1.78 - 0.1043)

= 122.6 BTU/lb
Por tanto,
bos(464.8)—15,000(300.8)—85,000(122.6@

* (1/2545)

12,395.7 Hp

4.10 TERCERA LEY DE LA TERMODINAMICA.

La tercera ley de la termodindmica no tiene tantas -
aplicaciones e importancia como la primera y la segunda. Su
enunciado es: "La entropia de una sustancia perfectamente

cristalina es cero a la temperatura absoluta de O°K".
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PROBLEMAS

4.1.- Cierta mdgquina térmica que opera con el ciclo de
Carnot toma 700 BTU de una fuente a 900°F, realiza un
trabajo y cede parte del calor tomado a 60°F. a)- Cal
cule el rendimiento y el trabajo méximo que produce -
el ciclo. b)- Dibuje el ciclo en un diagrama T-S.
c)- Calcule el cambio de entropia de la fuente de al

ta y de baja temperatura y del ciclo completo.

4.2.- En cierta habitacidn existe un refrigerador y un

! aire acondicionado. Explique el funcionamiento de los
dos equipos y el hecho de que el refrigerador calien-

ta la habitacié&, mientras que el aire acondicionado

la enfria, teniendo los dos equipos funcionamientos -

similares.

4,.3.- Un dispositivo que opera con el ciclo de Carnot
Yy que usa agua como sustancia de trabajo, recibe ca-
lor a 280°F, pasando el agua de liguido saturado a va
por saturado en la etapa de recibimiento de calor. -
Considerando una eficiencia de 30%, a)- Grafique el
ciclo completo en un diagrama T-S y muestre las 1i-
neas de liquido saturado y vapor saturado. b)- Cal
cule el calor cedido por el ciclo y el trabajo desa-

rrollado.
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4.4, - Los rios pr6ximos a plantas de generacidén de elec
triciddad generalmente presentan el problema ecol6gi-
co de las elevadas temperaturas de sus aguas, lo cual
destruye la fauna y la flora del lugar. Esto se debe
a gue las termoeléctricas vierten en dichos lugares -
sus aguas de enfriamiento. Considere una planta que
produce 500 megavatios de potencia, con su caldera fun
cionando a 620°C, y que toma agua del rio a 30°C. -
¢Cudnto calor se descarga al rio, si la planta opera
con un 75% de su eficiencia mé&xima? ¢Cudl es la tempe
ratura final del rioc, si éste tiene un caudal de -

30,000 Pie>/min?

4,5.- Un empresario planea construir una planta que pro
duzca 5,000 kg de hielo por hora. La industria en-
friard agua destilada desde su temperatura ambiente -
(58°C) hasta su punto de congelacibén normal. El refri
gerador planeado transferird calor al aire a tempera-
tura ambiente. ¢Cudl es la potencia minima, en kilo
vatios, requerida para el proceso? El calor latente

normal de fusién del hielo es 143.3 BTU/mol-lb.

4.6.- Mediante perforaciones subterr&neas se descubrié
una fuente de agua caliente a 90°C. Se piensa dise-

nar una mdquina térmica que produzca trabajo a partir
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del agua caliente. Como fuente de enfriamiento se
utilizard agua de un rio cercano, la cual estd a una
temperatura promedio de 30°C. ¢Qué cantidad minima

de agua se requerird para producir 1 kcal de trabajo?

4.7.~ Cierto dispositivo cede calor a 200°C, utilizan
do vapor saturado a 120°C como fuente @inica de ener
gia. El agua de enfriamiento se encuentra en canti-
dades inagotables a una temperatura de 26°C. ¢Cudl es
mdxima cantidad de calor que puede ceder dicho apara
to a 200°C, por BTU de calor transferido por el va-

por a 120°C?

4.8.- Se van a enfriar 850 Pie3/Hr de una solucidén de
salmuera de densidad y capacidad calorificas constan
tes e iguales a 71.8 lb/Pie3 y 0.83 BTU/lb*°R; desde
28°C hasta -10°C. El calor extraido de la salmuera
se transferird a la atm6sfera a 32°C. ¢Cudl es 1la
potencia minima, en Hp, que se deberd suministrar al

refrigerador?

4.9.- Un tanque perfectamente aislado estd lleno de
vapor a 120 PSI y 500°F. Mediante una vé&lvula situa
da en la parte superior se le extrae vapor, reversi-
blemente, hasta que la masa que permanece en el reci

piente llegue a su estado de vapor saturado seco. -
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a)- ¢Cudl es la presibn y la temperatura final del tan
gue. b)- ¢Cu8l es la masa de vapor gue escapa por -

masa de vapor inicial?

4.10.- Vapor a 220 PSI y 700°F es confinado en un cilin
dro con su embolo. Luego se permite gue se expanda, -
adiabdtica y reversiblemente, hasta que su temperatu-

ra sea de 190°F. ¢Cuél es el trabajo desarrollado?

4.11.- Se planea que el compresor de un sistema de re-
frigeraci6n comprima Fre6n-12 desde 15 PSI y 40°F has
ta Y0 PSI. ¢Cuidnto trabajo consumird dicho equipo por
kilogramo de frebn comprimidq, si trabajara adiab&ati-

ca y reversiblemente?

4.12.- Una libra de agua es calentada, a la presﬂ%xcomi
tante de 1 Atm, desde 30°C hasta su punto de ebulli-
ci6én. Asumiendo que la atmSsfera estd a 30°C, calcu
le: a)- El porcentaje mdximo del calor suministrado
al agua que puede convertirse en trabajo. b)- Los
cambios de entropia del agua y de la atmb6sfera. c)-

El cambio de entropifia del universo.

4.13.- ZQué potencia, en kilovatios, se necesitar& pa-
ra comprimir adiab&tica y reversiblemente 175 lb/min

de vapor de agua saturado a BO0°F, hasta 15 PSI?
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4.14.- Vapor a 950 PSI y 750°F llega a una turbina don
de se expande, adiabdtica y reversiblemente, hasta
110 PSI. Si la potencia desarrollada por la turbina
es de 75 megavatios, ¢cudl es el flujo mésico de va-

por?

b

W4.15.- Una turbina perfectamente aislada recibe 700 1lb
/min de vapor a 650 PSI y 900°F y lo expande hasta -
que la temperatura del vapor a la salida sea de 170°F.
Durante la expansibn, debido a irreversibilidades co
mo la friccibn, remolinos en el flujo de vapor, etc.,

la entropia aumenta en 0.15 BTU/lb °R. ¢Cuél es la

potencia, en Hp, desarrollada por la turbina?

4.16.- Un flujo de nitrb6geno de 25 1lb/min a 100 PSI vy
40°F llega a una vdlvula parcialmente abierta y ais-
lada, donde sufre una expansifén hasta gue su presifn
se hace igual a la presidn atmbsferica. Calcule: a)
La temperatura a la salida. b) La velocidad de gene
racibén de entropia. c¢) El cambio de entropia del am

biente.

W

C4.17.- En un proceso adiabitico-reversible, el pist6n
de un motor Diesel comprime aire desde 1 Atm y 50°C
hasta que el volumen inicial disminuye 15 veces su

valor original. Si el aire se comporta idealmente,

¢cudl es la temperatura y la presién final de &ste?
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4.18.- A una tobera llegan 360 lb/min de vapor a baja
velocidad a 650°F y 440 PSI. Mediante un flujo iso-
entrb6pico, el vapor aumenta considerablemente su ve
locidad y disminuye su presi6én hasta 140 PSI. Calcu

le la velocidad con que el vapor abandona la tobera

y el drea de salida de ésta.

" 4.19. - Determine la potencia, en Hp, que debe suminis-
trdrsele a un compresor para que lleve 0.11 lb/seg -
de nitr6geno desde un estado inicial de 1 Atm y 25°C
hasta 50 PSI, si la eficiencia adiab&tica que se es-

pera de éste es de 0.65.

4.20.- Los difusores son dispositivos que realizan 1la
funci6én inversa de una tobera, es decir, aumentan la
presién de un fluido a costa de una disminucién en
su velocidad. A un difusor llega vapor a 400°F y 35
PSI con una velocidad de 30 Pie/min y lo abandona a
3 Pie/min. Asumiendo que el difusor estd perfecta-
mente aislado y que el flujo de vapor es reversible,
éCuél es la temperatura y la presién del vapor a la
salida? (Es recomendable resolver este problema con

la ayuda del diagrama de Mollier).
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4,21.- .Cudl es la velocidad de generacidén de entropia
que resulta de mezclar adiab&ticamente 7 kg/Hr de -
dcido oleico liquido a 88°C, con 10 kg/Hr de &cido
oleico liquido a 28°C? Considere las capacidades ca

lorificas constantes e iguales a 0.65 BTU/lb.°R.

4.22.- Después de un proceso de fundido y vaciado, se
desea enfriar, desde 530°C, una pieza de hierro de
25 libras, con 260 libras de agua, inicialmente a
30°C. Asumiendo que los calores especificos del hie
rro y del agua son constantes e iguales a 0.15 y 1.0
BTU/1bF, respectivamente. ¢Cudl es el c;mbio de en-
tropia del agua, del hierro y el total? ¢Qué podria

hacerse para que el cambio de entropia total fuera

menoxr?

4.23.- A un precalentador llegan 23,000 lb/Hr de va-
por a 30 PSI con calidad de 0.95, y 17,000 lb/Hr de
agua a temperatura ambiente (30°C). Estos dos flujos
son mezclados directamente en un proceso adiab&tico.-
Si la temperatura del agua a la salida es de 70°C, --

écudl es el incremento de entropia por minuto?

4.24.- En una planta de generaci6én de electricidad se

,/‘;é'

usard una bomba para alimentar una caldera con 300

lb/min de agua. Si el agua se llevard desde 50 PSI
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y 100°F hasta 1800 PSI, ¢Qué potencia, en Hp, debe su
ministrdrsele a la bomba, si es de esperar que ésta -

trabaje adiabidticamente con una eficiencia de 0.73?

4.25.- 130 kg/min de vapor a 520 PSI y 700°F llegan a
una turbina que funciona con una eficiencia de 67%.-
El vapor sale a 0.35 kgf/cmz. Calcule la velocidad
de incremento de entropia y la potencia que desarro-

1lla la turbina.

4,26.- En una industria productora de nitr6geno se com
primiran 500,000 Pie3/Hr (medido; a l atm y 30°C) de -
dicho gas, desde 20 PSI y 40°F hasta 200 PSI. Para
tales fines, se planea utilizar un compresor adiabé&-
tico, el cual, segln el fabricante, funciona con una
eficiencia de 85%. Cuando salga del compresor, el ni
tr6geno se enfriard isobdricamente desde su tempera
tura y presién de salida hasta 30°C; utilizando un
intercambiador de calor que usard agua a 20°C como
fuente de enfriamiento. Calcule: a)- La potencia,
en kilovatios, que consumiri el compresor. b)- E1

flujo de agua de enfriamiento necesario en el inter-

cambiador, si el agua aumenta su temperatura en 40°C,

4,27.- Amonfaco liquido a 95°F y 230 PSI llega a 1la

vdlvula de expansién de un sistema de refrigeracién,
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y sufre una expansibén de Joule-Thompson, sin cambios
en su energia cinética. ¢Cu8l es el cambio de en-

tropia por libra de amoniaco gque llega a la védlvula?

4.28.- A una turbina llegan 25 kg/min de vapor a 700°F
y 170 PSI y salen a 350°F y 5 PSI. La potencia de-
sarrollada por la turbina es de 87 Kw. Asumiendo -
que cualquier transmisibén de calor se lleva a cabo
a 30°C, calcule: a)- El cambio de entropia gque su-
fre el vapor. b)- El cambio de entropia que sufre

el ambiente. c)- ¢Es posible este proceso?

4.29.- En un reactor quimico de funcionamiento conti
nuo se producen difenilo, trifenilo e hidrégend.por
deshidrogenacién pirolitica de Benceno. Puesto que
la reaccibn no es completa, la corriente de produc-
tos estd compuesta (en fraccién molar) de: Benceno
(0.58), difenilo (0.17), trifenilo (0.03) e hidr6ge
no (0.22). Tal como se muestra en la figura 4.14,
los gases al salir del reactor, a 1275°F, se hacen
pasar por un intercambiador de calor, donde calien-
tan el benceno hasta 1190°F, la temperatura de reac
cidn. Para un flujo de alimentacién y- de productos
de 70 kg/min, a)- ¢Cudl es el cambio de entropia de

los productos? b)- ¢Cudl es el cambio de entropia
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de la alimentacién? c)- ¢Cudl es el cambio de entro

pia resultante del proceso?

Benceno 650°F Benceno 1190°F
‘ productos 1275°F
Productos

Fig. 4.14.- Diagrama del Problema 4.29.-

Las capacidades calorificas (en BTU/mol-1b°R) son (T

estd& en °K):

0.23 + 77.8 * 10 °T

Trifenilo: Cp = 1.74 + 214 * 107°T

Benceno : Cp

Difenilo : Cp = -0.20 + 149 * 107 °T
3

Hidr6geno: Cp = 6.88 + 0.066 * 10 °T
4,30.- 10 mol-1lb de aire son comprimidos adiabdtica e
irreversiblemente desde 1 Atm y 25°C hasta 7 Atm, -
por un sistema pistdn cilindro. El sistema consu-
me 18% mis trabajo que el necesario para la compre
sién adiabdtica y reversible. Asumiendo comporta-
miento ideal, a)- ¢Cuil eé el cambio de entropia -
del aire? b)- ¢Cufdl es el cambio de entropia del

universo? c¢)- ¢Cudnto trabajo se necesita?
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4,31.- Un flujo de CO, de 15 kg/min es enfriado en un in
tercambiador de calor desde 170°C hasta 95°C, a una pre
sién constante de 1 Atm. ¢Cudl es el cambio de en-

tropfia por unidad de masa que éste experimenta?

4.32.- En el diseno de un conjunto de evaporadores se
planea comprimir vapor de agua desde 1 Atm y 300°F

hasta 5 Atm y 500°F. ¢Es posible dicho proceso?

4.33.- Calcule la potencia mé&xima, en Hp, que puede
desarrollar una turbina a la que l% llegan 40,000 -
kg/Hr de vapor a 580 PSI y 800°F. De esa cantidad
vapor se extraen 22,000 kg/Hr de vapor saturado se
co a una presibén de 20 PSI. El resto del vapor se

descarga a un condensador que funciona a una presién

absoluta de 60 mmHg, con una calidad de 0.97.

4.34.- iCu8l esla potencia desarrollada por una turbi
na que opera con eficiencia de 85% y recibe 25,000
kg/Hr de vapor a 500 PSI y 700°F y lo descarga en

un condensador a una presién de 5 PSI?

4.35.- Una libra de agua es calentada a la presibén -
constante de 1 Atm, desde 30°C hasta su punto de

ebullicib6n. Asumiendo que la atmbsfera estd a 30°C,
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calcule: a)- El porcentaje maximo del calor sumi-
nistrado por el agua que puede convertirse en tra
bajo. b)- Los cambios de entropia del agua y de
la atmésfera. <c¢)- El cambio de entropia del uni-

verso.

4,36.- Los gases de combustidén de una caldera son uti-
lizados para precalentar el aire que se alimenta a
ésta. El flujo de los gases es de 300 lb/min y es
tos se enfrian desde 295°C hasta 150°C. Su capaci
dad calorifica es constante e igual a 0.26 kcal/kg
*°K. El aire se alimenta con un flujo de 260 lb/min
Y su.capacidad calorifica y su temperatura inicial
es de 0.24 kcal/kg*°K y 35°C, respectivamente. De
termine: a)- La disponibilidad inicial y final de
los gases de combustién. b)- La potencia que po-
dria obtenerse, en Hp, del calor cedido por los‘gg
ses de combustién. c¢)- Los incrementos en energia

no disponible del aire y de los gases.

4.37.~ Fre6n-12 a 130°F es evaporado por un flujo
de aire que disminuye su temperatura desde 200 has
ta 140°F. Asumiendo la atm6sfera a 28°C, a)- ¢Cuil
es la energia disponible del calor suministrado -

por el aire? b)- ¢Qué fraccién del calor tomado
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por el frebén podria convertirse en trabajo si fuera

absorvido por una mdguina térmica?

4.38.- Los gases de combustifén de un motor alcanzan -
la temperatura y la presibdn de 310°C y 3 Atm. ¢Cuil
es el trabajo mdximo gue puede obtenerse de ellos si
su capacidad calorifica es constante e igual a 1.2

Joule/g*R? Considere el ambiente a 30°C y 1 Atm.

4.39.- 200,000 1b/Hr de vapor a 480 PSI y 1000°F lle-
gan a una turbina. Para precalentar el agua de ali
mentacibén a la caldera y para otros fines, se extra
en 35,000 lb/Hr de vapor saturado seco, en un punto
donde la presibn de la turbina es 40 PSI. El resto
del vapor abandona la turbina con una humedad de 2%
y es recibido en un condensador que funciona a 18 -
pﬁlgadas de agua de vacio. Considerando la tempera
tura ambiente como 30°C, calcule: a)- El trabajo -
real que desarrolla la turbina. b)- El miximo tra

bajo que la turbina pﬁede desarrollar.

4.40.- éQué cantidad de trabajo se pierde por el flu-
jo de vapor a través de una vdlvula completamente -
ailslada, cambiando su estado desde 450°F y 130 PSI,

hasta 1 Atm y 210°F? Asuma la atmb6sfera a 1 Atm Yy
30°cC.
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4,41.- Se planea construir un colector de energia so
lar sobre el que incidir&n aproximadamente 1200 Watt
/m2 de energia solar. Se determind que la tempera
tura de equilibrio del colector es 60°C cuando la
temperatura ambiente es de 28°C. Al colector se le
piensa adaptar una m8quina térmica para gue reciba
el calor absorbido por &sta. ¢Cudl es el &rea mini
ma que debe tener el colector para que de la maqui-

na térmica se obtenga una potencia de un Kilovatio?

4.42, - Por una tuberja fluyen 150 1lb/seg de vapor de
agua a 310 PSI y 1200°F. Para utilizarlo en la am-
pliacién de una industria, se debe cambiar sﬁ esta
do hasta 80 PSI y 400°F. Un obrero propone obtener
el vapor en las condiciones desadas colocando una
vdlvula que reduzca la presién del vapor y luego un
intercambiador de calor para que reduzca su tempera
tura. En cambio, un ingeniero propone gererar po-
tencia, que podrfa ser convertida en electricidad, -
y asi lograr algGn beneficio del cambio de estado.
a)- Considerando la atm6sfera a 30°C, ¢cuil es 1la
potencia méxima que podria obtenerse? b)- Si el
costo de la energia eléctrica es de 15¢ el kilovatio
-hora, ¢cudl seria el ahorro anual de la empresa, si

aceptara las recomendaciones del ingenierc ?
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CAPITULO Vi

CICLOS DE POTENCIA Y REFRIGERACION

5.1 CICLOS DE VAPOR DE AGUA

\O

2 )
Caldera
Bomba Turbina
W
W
Condensador
j_ 1]
A
N Qo
Fig. 5.1.- Ciclo Rankine de Vapor
de agua.
s
T
Caldera
Bomba AT T raany
Coo : Condensador
a b <’
Fig. 5.2.- Diagrama T-S del Ciclo
Rankine.
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El ciclo Rankine mostrado por la fig.5.1, es el «ci-

clo ideal para una planta de fuerza de vapor. Comprende los

siguientes procesos:

1-2: Bombeo adiabatico y reversible

2-3: Calentamiento a presidn constante
3-4: Expansidon adiabética y reversible
4-1: Enfriamiento a presidn constante

Despreciando los cambios de energia cinética y poten
cial, la transmisidn de claor y el trabajo pueden represen
tarse en un diagrama T-S como el de la figura 5.2 por me-
dio de &dreas. El calor transmitido por la caldera esta re
presentado por el &rea a-2-2-3-b-a y el calor transmitido
en el condensador, por el area a-1-4-b-a. E1l trabajo es la
diferencia entre estas dos &reas, y es el area 1-2-2-3-4-1.
El rendimiento térmico queda definido por la relacidn,

W

Eterm qneto _ grea
H

El rendimiento del ciclo de Rankine es dependiente de
la temperatura promedio a la cual ocurre el calentamiento,
y la temperatura promedio a la cual ocurre el enfriamiento.
Cualquier cambio que logre aumentar la primera o que dismi
nuya la segunda, incrementard el rendimiento del ciclo. Por
su parte el ciclo de Carnot opera en la regidn de dos fa-

ses y consigue un trabajo equivalente al &rea 1-2-3-4-1, -
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es mds eficiente que el ciclo de Rankine, para las mismas
temperaturas mixima y minima, debido a que la temperatura
promedio entre 2-2 es menor que la temperatura a la que

ocurre la evaporacifén. Cabe aqui la interrogante ¢por qué
seleccionar como ideal el ciclo Rankine y no el ciclo Car
not? Existen varias razones. La primera ocurre en el pro
ceso de bombeo: En el estado 1° ocurre una mezcla de 1i-
quido y vapor y se han presentado grandes dificultades pa
ra construir una bomba que maneje la mezcla del punto 1°

y la entregue en el punto 2° como liquido saturado. La se
gunda raz6n ocurre al sobrecalentar el vapor.riggjgl__gi—

blo de Rankine el vapor se-sobrecalienta a presién constan

te y en el ciclo de Carnot el vapor se so@ggpalienta a b%ii
esto provoca que haya que transmitirle calor al vapor du-
rante el proceso de expansifn, lo cual es muy dificil de
lograr en la prdctica. Otra razén podria ser, que la des
carga de la turbina del ciclo de Carnot ocurre en la re-
gi6n de dos fases y las gotitas de liquido causan serios
problemas de erosibn y vibracibén en las partes de alta ve
locidad de la turbina. De manera que el ciclo Rankine es

el ciclo ideal al gque podemos aproximarnos en la préctica.

EJEMPLO 5.1.- Un ciclo Rankine que usa vapor como

sustancia de trabajo tiene una presifn en el condensador

Copyright Best Project Management, LLC



158

de 1 lbf/plgz. La presién de salida de la caldera es de
300 lbf/plg2 y la temperatura de 450°F. Determine el ren

dimiento térmico de este ciclo.

Por una superficie de control alrededor de la bom-

ba.
lra. ley: Wp = hy - hy
2da. ley: Sl = 82
Suponiendo que el fluido es incompresible,
. 3
Vi = Vg, 1 PSIa = 0.016136 Pie /lbm
.3 , 2
h, - hy = 0.01613652 (300 - 1)1Rf «144plg . 1 BTU
plg 1 pie 7781bf-pie
_ BTU
0.893 TEm
h) = hg, 1 PSIa - 69.73 BTU/1lbm e
e = e e —_— RS
g hop =hy +Wp = 69.73 + 0.893 = 70.62 BTU/1lbm
*1_ =. — == i, - T = T —— 3

h3 se consigue con P3 Yy T3, de la tabla de vapor re

calentado para este caso.
hy = 1225.7 BTU/lbm S3 = 1.5361 BTU/1lbm°P
por una superficie de control alrededor de la caldera.

ay = h3 - h2 = 1225.7 - 70.62 = 1155.08 BTU/lbm
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En la turbina:

lra. ley: W, = h3 - h4

2da. ley: S S

3 4 0.1326 BTU

f 1bm°R

0n
I

Con P4 = 1 PSIa conseguimos

S 1.9781

g

Comparando 54 con Sf Yy Sg podemos apreciar que en 4
tenemos una mezcla. Se procede entonces a determinar la

calidad.
S3 = Sf + Xng

oo 23 7% 537 % 1.5361 - 0.1326 _ ; 5.
Stq Sy - S¢ 1.9781 - 0.1326
Ahora h, = hg + Xhgo = 69.73 + (0.76) (1036.1)

857.17 BTU/lbm

W, = h3 - h, = 1225.7 - 857.17 = 368.53 BTU/1lbm

_ t p _ 368.53 - 0.893

Eterm = ay = 1155.08 = 0.318

5.2 EFECTOS DE LA PRESION Y LA TEMPERATURA EN EL CICLO
RANKINE.

Se puede aumentar la eficiencia del ciclo disminu-
yendo la presibn de salida de la turbina, pero esta situa
cibn causa skrios problemas por la condensacibn de vapor
gue destruye los &dlabes de la turbina. Este hecho se -

ilustra en el diagrama T-S de la figura 5.3.
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* ’? (; A\ ‘A e (o —
T
3 R

2/ E H.

2 pY 4
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a o S

Fig.5.3.- Efectos de la Presibn en el

rendimiento del ciclo Rankine.

Cuando la presibn desciende de P4 a Pa, con la co-

rrespondiente disminucién de la temperatura a la cual se
cede el calor) £l trabajo neto se incrementa en el &rea
1-4-4'-1'-2'-2-1 y el calor suministrado se incrementa -

por el &rea a'-2'-2-a-a'. El resultado neto es el incre

mento en el rendimiento del ciclo.

Otra forma de aumentar la eficiencia del ciclo se
consigue aumentando la presién a la que se anade el ca-
lor en la caldera, este hecho se esquematiza en el diagra

ma T-S de la figura 5.4.

El trabajo neto se incrementa por el &rea sombrea-
da verticalmente y disminuye por el &rea sombreada en el
extremo derecho, el calor cedido en el condensador decre

ce por el 4rea b'-4'-4-b-b'. Se puede apreciar gque aungue
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Fig. 5.4.- Efectos de la presi6n en el
rendimiento del ciclo Rankine.
el trabajo neto tienda a permanecer constante, por su par
te el calor cedido disminuye y esto produce un aumento en
el rendimiento del ciclo. Sin embargo se pued? observar
como este efecto produce un aumento en la humedad del va-

por que descarga la turbina, y este efecto no es deseable

Un tercer suceso que provoca un aumento en la efi-
ciencia del ciclo es el sobrecalentamiento del vapor, co

mo puede verse en la figura 5.5.

A
T .
2
3
2 X
AV
AY
AN
4 AN
rd 4. q;
b = s’
Fig. 5.5.- Efectos del sobrecalentamiento

en el ciclo Rankine.
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El trabajo se incrementa por el drea 3-3'-4'-4-3 y
el calor aportado por la caldera aumenta en el &rea 3-3'
-b'-b-3. Es evidente que para unas presiones dadas, el
sobrecalentamiento incrementa el rendimiento del ciclo, -
ya que la relacién de las dos &reas antes mencionadas

es mayor que la del trabajo neto al calor para el resto

del ciclo.

5.3 CICLO DE RECALENTAMIENTO Y CICLO REGENERATIVO.

5.3.1 Ciclo de Recalentamiento.
{
V3 : ]
Caldera 3
T 5
(VI . Vi
Turbina ‘
54 2 " !
A
1
“ o
1
lCondensador | 6
ST
Fig. 5.6.- Ciclo de recalentamiento ideal.

Es un ciclo ideal, que tiene por objetivos, aumentar
el rendimiento utilizando altas presiones y mejorar la ca-
lidad del vapor que sale de la turbina. En realidad es muy
poca la ganancia que se obtiene por el recalentamiento del
vapor, ya que el promedio de temperatura a la cual se da
el calentamiento cambia muy poco; sin embargo se obtiene -

una gran ventaja al disminuir la humedad en los pasos
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de baja presidén de 1la turbina hasta valores confia

bles.

EJEMPLO 5.2.- Una central térmica a vapor de agua
opera segln un ciclo de Rankine con recalentamiento. La
caldera opera a 200 psia y el vapor se recibe en la turbi
na a 371°C. Cuando el vapor se ha expandido hasta 25psia
es recalentado a 371°C, mientras que el liguido condensa-
do se descarga a 66°C. Determine el rendimiento de este
ciclo y compéarelo con el de un ciclo de Carnot que opera

en los mismos niveles de temperatura.

Designando los estados de acuerdo a la figura 5.6 y

procediendo como sigue:

TL = 66°C + 273 = 3390K = 151°F

T

H 371°C + 273 = 644°K = 700°F

Una superficie de control alrededor de la bomba;

lra. ley: Wp = h2 - hy P, = Py = 200 psia
2da. ley: Sl = 82
h, = h, a 151°F = 118.95 BTU/1bm
P, = pS3t: 4 1s51°F = 3.81 lbf/plg?
_ .3
Wp = V (P, - P,) = 0.01635 Pie>/1bm(200-3.81) 1bf/plg?

, 144 plg’/pie? _
778 lbf-pie/BTU

0.594 BTU/1bm
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h, = h, + Wp = 118.95 + 0.594 = 119.54 BTU/lbm

2 1

Por una superficie de control alrededor de la calde

ra,
/PB = 200 psia
h3 se consigue con
—_ o
T3 = 700°F
h3 = 1374.3 BTU/lbm S3 = 1.7239 BTU/lbm °R
Como la turbina opera adiab&tica y reversiblemente
- — |
Con P, = 25 psia — Sg = 1.7161 BTU/lbm °R y como Sy ="
Sg el vapor esté sobrecalentado, entonces:
/P4 = 25 psia

h4 se consigue con

h®

S4 = 1.7239 BTU/lbm °R
h4 = 1167.6 BTU/lbm
;PS = P4 = 25 psia
hS se consigue con
T, = 700°F
h. = 1383.3 BTU/lbm

5

Con P, = P, = 3.81 psia y S = 1.9588 BTU/1lbm °R de

la tabla de vapor recalentado:
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heg = 1206.8 BTU/lbm
(1374.3 - 119.54) + (1383.3 - 1167.6)

1470.46 BTU/lbm

Por medio de un balance en la turbina,

e T T T
‘ wt = (h3 - h4) +7(£1A57 __—:hg)i
R e S ‘
= (1374.3 - 1167.6) + (1383.3 - 1206.8)
= 383.2 BTU/lbm
g -t " " _ 383.2 - 0.954 _ ..
t dy 1470.46 o
l
Para un ciclo de Carnot,
T 1
- _ L _ _ _339°K _
E = 1-g—=1- <% 0.474
H
e ey
S' )’ _ ’!H/v[“.,
—<
?'
Fig. 5.7.- Ciclo regenerativo ideal.
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En este ciclo, parte del vapor de agua que se ha ex
pandido en forma parcial se extrae para precalentar el 11
quido condensado antes de ser devuelto a la caldera. Pue
de extraerse de la tuberfa que conecta las turbinas de al
ta y baja presidén o de alguna toma intermedia si es que
se usa una turbina simple. Con este arreglo se persigue
aumentar la temperatura media a la cual se entrega el ca
lor, y por consiguiente el rendimiento térmico. Telrica-
mente se puede usar cualquier nlmero de precalentadores, -
pero en la prdctica es sumamente raro encontrar més de

cinco, siendo tres un valor tipico.

Se usan dos tipos de precalentamientadores: el abier
to o de contacto directo y el cerrado o de superficie. -
Cuando se usan precalentadores abiertos, el wvapor y el
agua de alimentacién se mezclan, el vapor se condensa y ca
lienta el agua, la mezcla entonces es bombeada a la siguien
te etapa. Esta situacifén es la que se presenta en la fi-
gura 5.7. A su vez la figura 5.8 representa el caso en el
que se usan precalentadores cerrados donde el vapor se con
densa en tubos que pasan a través del precalentador vy el
condensado se elimina por medio de trampas y se inyecta a

la corriente de alimentacién a una presién mds baja, en don

de no es necesario el uso de bombas adicionales.
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Los precalentadores abiertos ofrecen la ventaja de

ser mis econémicos, méds eficientes en la transmisién del

calor, y mds sencillos de operar y disenar. Sin embargo,

A
i Caldera 5
1 6
3 8 Turbina
q
2
| Condensador 10
Bomba

{

Fig. 5.8.- Ciclo regenerativo con calentado
res de superficie.

se requieren de una bomba de alimentacibn extra para cada

etapa de precalentamiento.

EJEMPLO 5.3.- En un ciclo regenerativo que utiliza
vapor de agqgua, el vapor sale de la caldera a 600 psia y -
800°F; después que el vapor se ha expandido en la turbina
hasta 70f psia, algo de éste se extrae y se envia a un ca
lentador abierto, mientras que el resto del vapor se ex-
pande a 0.5 psia. Tanto la turbina como la bomba de alta
presién operan con un 85% de eficiencia. Calcule el ren-

dimiento del ciclo.
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Para este sistema;

P2 = P6 = P3 = 70 psia
Py = P7 = 0.5 psia
P4 = P5 = 600 psia
En la bomba de baja presidn:
lra. ley: Wp = h2 - h1
2da. ley: S2 = Sl
Wp, = V,(P,-P.) = 0.016071 * (70 -0.5) * —=o=
1 1'"2 71 778

= 0.207 BTU/lbm

hl = hf a 0.5 psia = 47.623 BTU/lbm

h, = h;, + Wp; = 47.83 BTU/1lbm
h3 = hfaP3 = 272.7 BTU/1lbm
En la bomba de alta presidn: -

lra. ley: Wp, = ﬁ4real - h,

2da. ley: S, # S,
EP = Wpldeal/wpreal = (H4I - h3)/(H4R - h3)
b —h 41 "3
4R 3 N
h4I = h3 + V3(P4—P3) = h3 + Wp,

144
778

272.7 + (0.017482) (600-70)*

272.7 + 1.715 = 274.42 BTU/lbm
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_ 272.42 - 272.7 _
h4R = 272.7 + 0. 8% = 272.72 BTU/lbm
Wpreal = h4R - h3 = 2,02 BTU/lbm
;PS = 600 psia
hS la encontramos con
Na
T_. = 800°F
5
h5 = 1408.3 BTU/lbm S5 = 1.6351 BTU/1lbm°F
En la caldera:
ay = hs— h4R = 1408.3 - 274.72
= 1133.58 BTU/1lbm
'Haciendo balances en -la turbina: ,
f‘:::;.?._( N T e = =T s L
/W =hg -Mhg - (1 - M))h, = ,(,hsirl7.-),,+_ﬂ(h7‘4h6)7
F—, e T - - = = ST- T i e
Para evaluar a h6:
h_. - h
2? _ Wreal _ 5 6 _ _ _
7 Ef = W ideal ~ h. -1 » hy = hg-E, (hg-he)
P 5 61
fPG = 70 psia
h6I se consigue con
86 = S5 = 1.6351 BTU/1lbm°F
h6I = 1183.3 BTU/lbm
h6 = 1408.3 - 0.85(1408.3 - 1183.3) = 1217.05 BTU/lbm
Para evaluar a h7:
h5 - h7
B, = . -1 *» by =hg - E (hg-h,))
5 71
P, = 0.5 psia
. »r7
h7I se consigue con
“u
S7 = S5 = 1.6351 BTU/1lbm°F
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Como S < 5, < Sg — h = h = hf + Xh

71 mezcla fg

Procedemos entonces a evaluar la calidad;

S5, = 8§ + XS
7 £ g o - 27 7S¢ _1.6351 - 0.0925
=S5 - s T 7.0370 - 0.0935
g f
X = 0.793
h,y = 47.623 + 0.793(1048.6) = 879.16 BTU/lbm

Ahora h7 = 1408.3 - 0.85(1408.3 - 879.16) = 958.53 BTU/lbm

M, se determina por medio de un balance en el preca-

lentador: 1 h
h

3 Mlh6 +(1 - Ml)h2 — M, =

_272.7 - 47.83
1~ 1217.0 - 47.83

M 0.192

Sustituyendo en la expresidn para Wt:

W, = (1408.3 - 958.53) + (0.192) (958.53 - 1217.05)
= 400.13 BTU/1lbm
c _ e~ WPy WPy 400.13 - 0.207 - 2.02
term dy 1133.58
= 0.351

Con frecuencia al ciclo de recalentamiento se le in-
corpora el ciclo regenerativo, tratando con esto de hacer
lo mads eficiente. Veamos este caso en el siguiente ejem-

plo.
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EJEMPLO 5.4.- Un ciclo ideal combina el ciclo de re
calentamiento con el regenerativo de la manera siguiente:
El vapor sale de la caldera a 600 psia y 800°F, después de
haberse expandido en la turbina hasta 70 psia parte del va
por se extrae para precalentar el agua de alimentacidn. En
un calentador abierto. El resto del vapor se recalienta a
800°F y luego se expande hasta 0.5 psia. Determine el ren
dimiento de este ciclo si la turbina y la bomba de alta pre
sién operan a la misma eficiencia del ejemplo 5.3.

‘?
Bomba 2 ,

Caldera 5 PS 600 psia

ue

31 Precalentador 4 Tg = 800°F
- Turbina
G m—e t
5 G
Bomba 1
‘ @:m.
L Condensador
. 9
\o.
Para este sistema Pl= P9 = 0.5 psia
P8= P2 = P3 = P6 = P7 = 70 psia
P4 = P5 = 600 psia
Del ejemplo 5.3:
h1 = 47.623 BTU/1lbm h2 = 47.83 BTU/1lbm
h3 = 272.7 BTU/lbm h4 = 272.7 BTU/lbm
hS = 1408.3 BTU/1lbm h6 = h7 = 1217.05 BTU/1lbm
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,P = 70 psia
h8 la conseguimos con
™T_ = 800°F
8
h8 = 1430.9 BTU/lbm
S8 = 1.8852 BTU/lbm°F
Para evaluar a h9:
Et - :'115 : 1129 > hg = hS - Et(hS_h9I)
5 oI
Py = 0.5 psia
h9I se evalda con
89 = 58 = 1.8852 BTU/lbm'F
Como Sf < 89 < Sg . h9 = hmezcla = hf+thg
X = 59 ~ 5 _ 1.8852 - 0.0925 _ 0.922
S -5 2.0370 - 0.0925 .
g f
hgp = hg + Xhp o = 47.623 + (0.922) (1048.6)

1014.43 BTU/1lbm

h9 = 1408.3 - (0.85) (1408.3 - 1014.43) = 1073.5BTU/lbm

Haciendo un balance en la turbina:

W, =h_ + (1 - M

t 5 Jh

M.h

g = Mphg = (1 = My)(h,+ hg)

1

Ml = 0.192 del ejemplo 5.3

Wt = 1408.3 +(1-0.192) (1430.9)-(0.192) (1217.05)

-(1-0.192) (1217.05 + 1073.5) = 480.03 BTU/lbm
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. A T ..
term dy

Por un balance en la caldera:

qy = (hg=h,)+(1-M;) (hg-h.)

I

(1408.3 - 272.72)+(1-0.192) (1430.9-1217.05)

1306.37 BTU/lbm

Ahora, . _ 480.03 - 0.207 = 2.02 _ ; 4.
term 1306.37 '

COMENTARIO: Debe observarse el aumento del rendimien
to con relacidén al ejemplo 5.3, aunque aparente pequeno,-
debe tenerse presente aue;xma centrales térmicas grandes
que producen cientos o miles de megavatios, un aumento de
1% representa un ahorro anual en combustible de cientos de
miles, o atn millones de dbélares, o su equivalente. Ade-
mas el aumento en la calidad del vapor es significativo,-
lo cual es muy deseable. Como el trabajo de turbina es

mucho mayor que el trabajo de bombeo, la eficiencia se pue

de definir:

_ wt(turbina)
t qH

5.4 DIVERGENCIAS ENTRE CICLOS REALES E IDEALES.

Las ma&s importantes de estas divergencias podrian ser

las siguientes:
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1) Pérdidas asociadas con el proceso de combustidn,
como son: Combustién incompleta, y las pérdidas de ca-

lor en el quemador.

2) Pérdidas en las tuberias: La pérdida de energia
mecédnica debido a la friccibén y la transmisibén de calor
hacia el medio ambiente, son los principales factores de
pérdidas en las tuberias. Debido al descenso de la pre-
sibn, el agua que se bombea a la caldera requiere una pre
sién mds alta que la del vapor de salida, y esto requie-

re mayor trabajo de bombeo.

\ 3) Pérdidas en la turbina: Las principales pérdi-
das son las que tienen que ver con el flujo de la sustan
cia de trabajo a través de la turbina, otra pérdida, aun
qgue con un efecto secundario es la transmisidén del calor

al medio externo.

4) Pérdidas en la bomba: Son similares a las de la
turbina y su principal causa son las irreversibilidades

relacionadas al flujo del fluido.

5) Pérdidas en el condensado: En éste las pé&rdi-
das son relativamente pequenas, y la principal se debe

al calor sensible que el condensado pierde.
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5.5 CICLOS DE FUERZA DE AIRE NORMAL.

5.5.1 Madquinas de Combustidn Interna.

Todo lo discutido hasta ahora se ha restringido a
las plantas de fuerza de vapor, las cuales pueden ser con
sideradas como madquinas de combustidn externa, ya que, en
ellas el combustible es quemado externamente y el calor

transferido al fluido de trabajo (interno y separado).

La presente seccidn se dedica al estudio de las m&
quinas de combustidén interna. En &stas el combustible es
quemado internamente y los productos de la combustidn son
usados como fluido de trabajo. Estos motores no han en-
contrado mucha aplicacidén en la generacidn de energia eléc
trica a gran escala, dado que los productos de la combus-
tidén se expulsan a temperaturas moderadamente altas (de
unos 150 & 200°C) y por consiguiente su rendimiento t&r
mico es francamente bajo. Su aplicacién es practicamente

exclusiva para el uso en aviones y automdviles.

En las maquinas de combustidn interna la sustancia
de trabajo no completa un ciclo termodinamico, y éstas ope
ran en el llamado ciclo abierto, sin embargo pueden idear-
se ciclos cerados que abarguen en forma aproximada los ci

clos abiertos. El ciclo de aire normal es una de esas -

aproximaciones. Este comprende las suposiciones siquientes:
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La sustancia de trabajo es una masa fija de ai
re a lo largo de todo ciclo, comportédndose és-

te siempre como un gas ideal.

Se reemplaza el proceso de combustidén por una

fuente externa de transmisidn de calor.

El ciclo se completa con la transmisidén de ca-

lor al medio ambiente.

El aire mantiene un calor especifico constante.

!

Todos los procesos son reversibles internamen

te.

Debido a que este campo no es competencia directa del

ingeniero quimico y dificilmente se enfrenta a problemas -

complejos en esta area, sdlo vamos a presentar un andlisis

sencillo de las partes y procesos esenciales que acompanan

a cada uno de los ciclos que presentaremos a continuacidn.
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5.5.2 Ciclo de Carnot de Aire Normal.
3
Compresor Compresor Turbina Turbina
1sg€érm1co 15022 trépico isotérmica isoentrfpica
Fig. 5.9.~ Ciclo de Carnot de

Aire Normal.

La figura 5.9 describe las etapas y los procesos que
se verifican en este ciclo. Es précticamente imposible lle
var esta mdquina a la realidad, por las siguientes razo-
nes: Por la dificultad prédctica de transmitir el calor du
rante la expansifén isotérmica y durante el proceso de com
presifén isotérmico, entre otras. Sin embargo &ste sirve

de comparacién con otros ciclos.

Ya se definid con anterioridad que el rendimiento -
del ciclo de Carnot es funcién exclusiva de la temperatura

a la que se suministra el calor y la temperatura a la que

se cede el calor.

Eterm = - TL/TH) - (l—T4/Tl)

(1 - T3/T2)
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También se puede expresar en funcidén de la rela-

ci6én de presién isoentr6pica y la relacidn de compresién

isoentrépica.
P 1-3 P 1- 5
Et = 1 - ( 1 § ¥ ) = 1 - ( P2 )( .4 )
erm P4 3
I I 3 1
vy V2

donde ¥ = Cp/cv v se toma como 1.40 para el aire.

5.5.3 Ciclo de Otto de Aire Normal. {
Ar 3
Produccidn de
p Qu trabajo

4

Qu

Compresién 1
I
Fig. 5.10.- Ciclo de Otto de Aire
Normal.

El ciclo Otto de Aire Normal comprende las cuatro
etapas representadas en el diagrama P-V de la fig. 5.10.
En el proceso 1-2 el aire se somete a una etapa de com-
presién isoentr6pica, después en el proceso 2-3 se sumi
nistra el calor al aire a volumen constante. El proceso

3-4 es una expansidn isoentrfpica, mientras que en el

proceso 4-1 el aire cede calor a volumen constante.
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El rendimiento t&rmico de este ciclo se expresa cO

mo sigue:

[
2
O
<
=

m
|

g =1 -0 /9 =1- MCv(T; - T,)

T (T,/T; - 1)

I
=
|

Se puede observar que:

I F UL AL U R
Ty Vq V3 Ty
luego T4/Tl = T3/T2, y sustituyendo en la expresidén de N
T, v, 1-8 v, 1-8
E,L =1 - =1 - ) 1 - )
t T, \F: V3

Como se puede apreciar, el rendimiento de este ci-
clo depende de la relacibén de compresidn y aumenta con €s

ta.
EJEMPLO 5.5.- En un ciclo de Otto estdndar de ai-
re normal tiene una relacién de compresién de 6. Las con

diciones del aire al inicio del proceso de compresidn son
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de 14.7 y 16°C. La temperatura mixima del ciclo es
de 3,300°K. Calcule: a) El rendimiento térmico del ci
clo. b) La presibn y temperatura al final de cada pro-

ceso. c) El calor suministrado al aire.

a)- Tomando como referencia los estados de la figura

5.10; la relacibn de compresibn:

1o Va
T = v—
2 3
V. 1-%
: = _ 1 - 1_ 1-1.4
Eterm =1 ( V2 ) 1-(6)
=1- (6)7%% - o.512
b) - Tenemos como datos:;
Pl = 14,7 psia
Tl = 16°C Yy T3 = 3,300°K
para calcular T2:
T
Tl V2
v, ¥-1
T, = Ty (=) = (289°K) (6) 1471 = 591.80°k
2
Sabemos que:
p v
2 1 Vl
55— = | ) P, = P, { )
Pl v, 2 1 v,
P, = (14.7)(6) % = 13 :
2 . = 0.6 psia
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También sabemos:

PR 31
T, V3
T
T, - 2 - 22— - 16il.6%
(V4/V3) (61

Para calcular la presifn méxima (P3):

P3 T3
- = P, = P_(T,/T,)
P2 T2 3 273772
= 180.6(3300/591.8)
1
Py = 1007.06 psia
Para calcular P4:
P3 : Vs ¥ o P3
P - v 4 - ¥
4 3 (V4/V3)
p, = -:007.06_ 81.97 psia
4 1.4
(6)
c)- El calor suministrado qu = 245 = Cv(T3 - T5)

Para el aire Cv = 0.171 Kcal/kgm °K

0.171 (3300 - 591.80)

Nej
ool
1l

463.1 Kcal/kgm
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5.5.4 Ciclo de Diesel de Aire Normal.

>

N

Fig.5.11.- Ciclo de Diesel de Aire
Normal.

Este ciclo se diferencia del ciclo de Otto en dgue
aprovecha las altas temperaturas que se pueden obtener en
el proéeso de compresién, para evitar la bujia de encendi
do gque utiliza la mdquina de Otto. LOs procesos que se su
ceden en este ciclo se ilustran en la fig. 5.11. El com
bustible se mezcla con el aire al final de la etapa de
compresién, se agrega lentamente, de modo que la combus-
tidén se realice idealmente, a presién constante. Para una
misma relacién de compresién el rendimiento térmico del ci
clo Diesel es levemente inferior que el de un ciclo Otto,
pero los problemas de la preignicién en el ciclo Otto li-
mitan la relacién de compresibén y es por lo que los moto
res Diesel operan normalmente a mayores relaciones de com
presidn, y por ende, se obtienen mayores rendimientos tér

micos.
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L
E =1 - —=
term QH
QL = CV(T4 - Tl) y QH = Cp(T3 - T2)
EJEMPLO 5.6.- Utilice los datos del ejemplo 5.5 vy

determine el rendimiento té&rmico para un ciclo Diesel de

aire normal.

Se conoce P, = 14.7 psia
—_ [«] — =}
T, = 16°C T3 = 3300°K
Utilizando la fig. 5.11: :
T, . vy )X -1 o vy )ﬁ 1
T, v, 2 1 v,
T, = (289°k) (6)1°471 = s91.8°x
Ay = Cp(T3 = Tp)
para el aire Cp = 0.25 Kcal/kgm°K

= 0.24(3300 - 591.8)

0
joo]
|

= 649.97 Kcal/kgm

0
o]
i
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Sabiendo que:

1_, v, -
v, 2 6
. RT1
V, se calcula considerando g.I. Vi = S —
1 aire

(82.05 cm>*Atm/gmol°K) (289°K)

V1 = 7 (1 atm) (29 gm/gmol)
vy = 817.67 cm3/gm
Luego V, = 817.67/6 = 136.28 cm>/gm
también V3 T3
v, = T, vy = V2(T3/T2)
" vy = (136.28) (3300/591.8)

759.95 cm>/qgm

De la figura 5.14 se puede ver que:

vV, =V, = 817.67 cm3/gm

4 1
Ty ( v, f -1 . T,
T v 4 ¥ - 1
4 3 (V,/V3)
_ 3300
T4 = 1

(817.67/759.93) 14~

3204.7°K

=3
Il
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q;, = CV(T4 - Tl) 0.171 (3204.7 - 289)

q, = 498.59 Kcal/kgm
B _498.59

Bterm = 1! 649.97
= 0.233

Eterm

Es notable que para esta relacifn de campresién, el ci-.

clo Otto es mucho mids eficiente que el ciclo Diesel.

5.5.6 Ciclo de una Turbina de Gas.
Compresor
Aire de
entrada

Cimara de
combustidn

‘\\‘Ommnmtﬂﬂe

Fig. 5.12.- Ciclo abierto.
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i
2 Cambiador
de calor 3

Compresor Turbina

Cambiador
L de calor

Na

Fig. 5.13.- C(Ciclo cerrado.

El ciclo igeal de una turbina de gas simple es co
nocido como ciclo Brayton de Aire Normal. La fig. 5.12
muestra la operacién a ciclo abierto de una turbina de
gas simple y la fig. 5.13 representa la operacién a ci-
clo cerrado. Aqui se pretende aprovechar en una sola
unidad las ventajas que ofrece la combustifn interna con
las de la turbina. El ciclo ideal se puede representar

en diagrama P-V como el de la fig. 5.14.

4 Qn

el s

p o
\S=Cbnstante

S \
\
A
1
QL
\! ko
Fig. 5.14.-
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Mientras mas alta sea la temperatura de los gases
de combustién que llegan a la turbina, mayor serd el ren
dimiento térmico de la unidad, pero debe tenerse en cuen
ta la limitante de la resistencia térmica de los &labes
metdlicos de la turbina. El sistema comprende, una com
presibn y una expansién isoentrfpicas (procesos 1-2 y -
3-4), también comprende un calentamiento y un enfriamien

to isobdricos {(procesos 2-3 y 4-1 respectivamente).

El ciclo real difiere del ideal principalmente por
las irreveribilidades en la turbina, en el compresor vy

por la pérdida de presién en los pasos de flujo.

Se pueden hacer diferentes arreglos a este ciclo -

para aumentarle la eficiencia. Por ejemplo:

1) Colocando un intercambiador de calor entre la
corriente del gas de combustidn expulsado de la turbina y
el flujo de aire que sale del compresor. Con &sto se au
menta la temperatura del aire que llega a la cimara de

combustibén, lo cual reduce el consumo de combustible.

2) Dividiendo el proceso de compresifn en varias
etapas, con interenfriamiento entre etapas, tratando con

ello de aproximarse a la operacién isotérmica para la -

cual el requerimiento de trabajo es minimo.
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3) Realizando la expansidén en la turbina en mGlti

ples etapas con recalentamiento entre etapas para aumen-

tar el trabajo producido.

5.5.7 Ciclo de Stirling y Ciclo de Ericsson.
4
P %
N\T=Constante

Bl
T=Constante— 1+
Vﬁ
Fig. 5.15.- Ciclo Stirling de Aire
Normal.

t
P
N
Fig. 5.16.- Ciclo de Ericsson de Aire

Normal.

El ciclo Stirling se ve en ei diagrama P-V de la fi
gura 5.15, mientras que en la figura 5.16 se puede apreciar

el Ciclo Ericsson. En el ciclo Stirling el calor se --
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suministra durante el proceso 2-3 a volumen constante, -
mientras que se cede calor durante el proceso isométrico
4-1. La expansidén isotérmica se presenta en la etava 3-4,

y la compresién isoté&rmica ocurre en el proceso 1-2.

El ciclo de Ericsson difiere con el de Stirling, en
que reemplaza los procesos a volumen constante por proce
sos a presién constante. La importancia de estos dos ci
clos radica en que presentan la opcién de incluir un re-
generador y esto permite alcanzar un rendimiento igual al
del ciclo de(Carnot operando en los mismos niveles de tem
peratura. Ambos ciclos presentan la dificultad, de que
es muy diffcil en la pr&ctica consequir una compresién o
una expansidén isotérmica en una m&quina que opera a una

velocidad razonable.

EJEMPLO 5.7.- Obtenga una expansibn para la eficien
cia del ciclo Brayton: a) En funcién de temperaturas. -

b) En funcibén de presiones.

El rendimiento del ciclo Brayton se expresa como sSi

gue: 0

O
Il

_ Cp(T,-T,)
Eterm 1 QH 471

| @]
|

Cp(T3-T2)
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Cp(T4 - Tl)
E =1 -
term Cp(T3 - T,)
_q Tl(T4/Tl - 1)

T2(T3/T2 - 1)

Se puede notar que:

3 _ T 3 _ T
4 T 2 1
por lo tanto T4 : T
3
( T - 1) = ( T - 1)
1 2

Si sustituimos en la expresidn de N, nos queda;

Eerm = T

Para los procesos isoentrdpicos:

T, _ (pl)(l—ﬁ/x)
T, P,
T3 Py
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Sustituyendo ahora,

P, (1- B/%)
Eterm =1 - | D )
2
P, (1- /%)
=1 - | P )
3

5.6 CICLOS DE REFRIGERACION.

El término refrigeracidén implica mantener una tempe-
ratura inferior a la de los alrededores. La refrigeracidn
es uno de los métodos mds usados en la industria alimenti-
cia para la conservacidn de alimentos y bebidas, también

se usa ampliamente en muchas industrias quimicas. Por ejem
plo, en la manufactura de hielo, en la deshidratacidn de

gases. En la industria petrolera se usa en separacidn de
hidrocarburos volatiles, reacciones a baja temperatura y

en la purificacidén de aceites lubricantes.

Cada dia se hace mas intensivo el uso de la refrige-
racién, tanto a nivel industrial como en su uso doméstico.
Debido a su importancia lo que resta del capitulo lo dedi-
caremos a un analisis termodindmico de los procesos de re

frigeracidn.
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Basicamente un ciclo de refrigeracién no es mas que
el inverso de un ciclo de una maquina térmica. Se trans-
fiere calor de un nivel bajo de temperatura a uno mds al
to, y segiin la segunda ley, é&sto no es posible sin el uso
de energia externa. Como en el ciclo de las maquinas de

potencia el ciclo de Carnot es el mas eficiente.

5.6.1 Ciclo de Carnot de Refrigeracidn.
F AU 3
T |-
W
S N E—
‘ Q.
57

Fig. 5.17.- Ciclo de Carnot de Refri
geraciodn.

El ciclo de Carnot de refrigeracidn se representa en
la figura 5.17. Consiste en dos procesos isotérmicos y dos
adiabaticos, y como este ciclo es reversible, las etapas
adiabaticas son isoentrépicas. El calor 02 se absorve a

la temperatura més baja T, Yy la cesidén de calor sucede a la

.
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temperatura mis alta T La expresi6n para la eficiencia

1-
determinada para la maquina térmica de Carnot, también es
aplicable para el ciclo de refrigeracién, aqui este térmi
no se conoce como coeficiente de realizacifn. Aunque es-

te ciclo no es pr&ctico en la realidad, se usa como forma

de comparacién.

5.6.2 Ciclo de Refrigeracién por Compresidén de Vapor.

El ciclo ideal de refrigeracién por compresibén de va
por se representa en la figura 5.18 y es notable la simi-
litud entre este ciclo y el ciclo Rankine, ya que ed préc-
ticamente el mismo ciclo, pero en sentido inverso, con la
excepcién de que la bomba se sustituye por una vdlvula de
expansié6n. En el ciclo 1-2-3-4-1 entra vapor saturado de
baja presibn al compresor y se comprime a entropia constan
te, 1-2. Se cede calor en el condensador isobdricamente, -
proceso 2-3 y el ligquido saturado que resulta sufre un es
trangulamiento adiabdtico en 3-4. Finalmente la sustancia

de trabajo se evapora isobéricamente de 4 & 1, con 1lo que

se completa el ciclo.

En el mismo diagrama T-S de la figura 5.18 se presen
ta el ciclo de Carnot 1'-2'-3-4'-1"', se puede apreciar el
por qué este ciclo no es prdctico, ya que en 1' presenta -
una mezcla ligquido-vapor y es précticamente imposible com

primir tal mezcla, hasta las condiciones deseadas. ‘Tambitm—
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es mucho méds sencillo expansionar irreversiblemente en una
vdlvula, que hacerlo en un dispositivo de expansidén que

reciba liquido saturado y descarga una mezcla liquido vy

\éu

s Cot
3 2
Condensador T
Compresor
Vdlvula de = Lk
Expansién
o) ponxbr‘
i
Q. ! s
Fig. 5.18.- Ciclo de Refrigeraci6n
por compresién de vapor.
vapor como se propone en 3-4'. Por estas razones el ci-

clo ideal de refrigeraci6én por compresién de vapor es el

representado en la figura 5.18.

La realizacidn de un ciclo de refrigeracibn, esté

dada en funcién del coeficiente de realizacibén .

9
e - L

La capacidad del equipo de refrigeracidn se especifi

ca en toneladas de refrigeracién.
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1 ton. de refrigeracib6n = 12,000 BTU de refrigeracién/hora

=288,000 BTU de refrigeracidén/dia

3,024 Kcal de refrigeracién/hora

72,576 Kcal de refrigeracién/dia

Este valor es aproximadamente igual a la cantidad de
calor que debe eliminarse para congelar una tonelada de -

agua inicialmente a 32°F por dia.

EJEMPLO 5.8.- Una unidad de refrigeracién para la con
gelacibn rdpida de aves de corral, requiere un evaporador -
con capacidad para absorver 20,000 BTU/h a una temperatura
de -30°F. El calor se va a ceder a 60°F, y se usard Frebn-
12 como sustancia de trabajo. Calcule: a) El coeficiente
de realizacidn del ciclo; b) El1 flujo de Frebn-12, y c) La
potencia consumida por el compresor. 4) Capacidad de la plan

ta en toneladas de refrigeracién.

De las tablas termodin&micas para el Fredn-12:

jo
]

h(vapor saturado a -30°F) = 74.02 BTU/lbm

0.1723 BTU/1lbm °K

49}
I

a 60°F la presi6bn en el condensador es

2
P2 = Py = 72.4 1bf/plg
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Como el compresor es isoentrdpico 82 = Sl
ik
h2 se consigue con
S2
h2 = 87.5 BTU/1lbm Del diagrama P-H para
el Fredn-12. Apéndi-
ce No.2.-

h, (ligquido saturado a 60°F) = 21.77 BTU/lbm

Como la vdlvula es isoentélpica,

Ahora:

Parte

Parte

h, = h, = 21.77 BTU/lbm

3 4
q; = hl - h4 = 74.02 - 21.77 = 52.25 BTU/lbm
Wc = h2 - hl = 87.5 - 74.02° = 13.48 BTU/lbm
(a):
q
- . 5225 g,
Wc 13.48
(b) :
q, * M = Q (calor que se absorve)
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20,000 BTU/h
52.25 BTU/lbm

=
I
alo
=
I

382.78 lbm/h

Parte (c):

We = Wc *M = 13.48 BTU/1lb * 382.78 lbm/h

5159.8 BTU/h

Parte (4d):
q * M
Capacidad = capacidad de en
friamiento

*

Capacidad = 52.25 BTU/lbm * 382.78 lbm/h
12,000 —Bz%
on

Il

1.67 ton. de refrigeracidn

5.7 ELECCION DEL REFRIGERANTE PARA SISTEMAS DE REFRIGE

RACION POR COMPRESION DE VAPOR.

No es prudente elegir un refrigerante, sin antes to
mar en cuenta ciertas caracteristicas que éste debe cumplir,
por ejemplo: bajo costo, no ser tbxico, no ser corrosivo, -
ni explosivo, no debe poseer miscibilidad con el aceite del

compresor, debe de evaporar a una presidn baja. Se sabe
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que hasta cierto punto, la eficiencia de las plantas rea
les de refrigeracidn depende del refrigerante usado, con-
viene entonces usar el refrigerante que permita el mayor
coeficiente de realizacidn, siempre y cuando cumpla con

las caracteristicas ya mencionadas.

Realmente es dificil conseguir una sustancia que cum
pla con todos los requisitos que hemos presentado, sin em
bargo, hay disponibles mds sustancias de trabajo en los
sistemas de refrigeracidén por compresidn de vapor gque en
los ciclos de fuerza de vapor. El anhidriqo sulfuroso y
el amoniaco fueron de amplio uso en épocas pasadas, pero
actualmente los refrigerantes mas usados son hidrocarbu-
ros halogenados. Por ejemplo, el diclorodifluormetano -
(CC12F2), que se conoce como Fredn-12, también se conoce

el Fredn-22 y el Fredn-503, entre otros.

5.8 CICLO DE REFRIGERACION DE AIRE NORMAL.

\Qu
-
3 Enfriador 2
Expansor Compresor
Refrigerador
A 1
Qu
Fig. 5.19.- Ciclo de Refrigeracidn

de Aire Normal.
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El ciclo de refrigeracidn de aire que se representa
en la figura 5.19, es simplemente el ciclo de Brayton en
sentido inverso. No es tan eficaz como el ciclo de Car-
not, pero si se emplea en refrigeracidn. E1l aire absorve
calor a presibn constante en el refrigerador y lo cede a
los alrededores en el enfriador también a presidn constan
te, pero mayor que la presidn del refrigerador. El ciclo

se completa con la compresidén y expansidn isoentrdpicas.

Este fue uno de los primeros sistemas que se utiliza
ron en la refrigeracidn comercial, pero presenta algunas -
desventajas que han sido motivo para reemplazarlo por otros
sistemas. Por ejemplo, en el refrige?ador se realiza la
transferencia de calor a través de una pelicula de gas y co
mo sabemos el aire tiene coeficiente de transferencia de ca
lor bajo (malo para transferir calor) y, por ende, es apre
ciable la diferencia de temperatura entre el aire y el re-
frigerador. Un hecho similar ocurre en el enfriador. Esto
produce una disminucidn de la eficiencia, para un determi-
nado requerimiento de refrigeracidén, ademas este ciclo tie
ne una eficiencia baja, alin bajo las condiciones de reversi
bilidad. En la préctica el ciclo de aire se usa para el en

friamiento de aviones. El coeficiente de realizacidn se de

fine,

q
€= qL%qH
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Considerando el calor especifico constante,
q; = Cp(Tl - T,) y dy = Cp(T, - T5)
Para los procesos isoentrdpicos las relaciones presidn-tem

peratura son:

T T P, (3-1)/%
= = ( )
Ty T Py

w
o

De los ciclos de refrigeracidén hasta ahora discuti-
dos, la relacidén entre sus coeficientes de realizacidn es

la siguiente:

@ carnot — ? compresién — ? ciclo de
de vapor aire

EJEMPLO 5.9.- En un ciclo de refrigeracidn de aire,
las condiciones de entrada son 12 psia y -30°F, la presidn
de salida, del compresor es de 74 psia, mientras que la tem
peratura de entrada al expansor es de 17°C. Calcule el coe

ficiente de realizacidn.

Datos disponibles: P1 = P4 = 12 psia
P2 = P3 = 74 psia
T, = -30°F = 238.6°K
T, = 17°C = 290°K
Para computar a T2 3% T4:
T, ) (Pz )(25—1)/8
T Pl
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P, (8-1)/%
T, = T, (%) = (238.6°K) (74/12) 02857
P1
= 401.2°K
Ty ( Py ; ¥ -1) /% . T,
T, P, 4 (P3/P4)(X -1) /¥
Ty = S gEsT - 172.5°K
(74/12)°"
Ahora, g = 0.24Kcal/kgm°K(238.6 ~ 172.5)°K
= 15.86 Kcal/kgm
qy = 0.24Kcal/kgm°K(401.2 - 290)°K
= 26.69 Kcal/kgm
q
@z'—L = 22:85 = 1.46

a, - 9 15.86 - 26.69

Para un ciclo de Carnot que opere entre los mismos

niveles de temperatura:

T
E? - 2 _ 401.2 _ 247

Tl - T2 238.6 - 401.2

Puede apreciarse como @ ciclo de carnot > ? para
el ciclo de refrigeracidn c¢e aire, para las mismas condi-

ciones de operaciédn.
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5.9 CICLOS DE REFRIGERACION POR ABSORCION.

Estos <ciclos son una modificacién del ciclo de re-
frigeracidén por compresidén de vapor. Surge de la idea de
usar directamente todo el calor necesario, como fuente de
energia para transferir el calor de la temperatura baja a
la mads alta. En muchas plantas y edificaciones el calor se
obtiene del suministro de vapor o humos calientes, que sean
sub-productos de algin proceso, aprovechando asi, esos ca
lores residuales. El NH3 es el refrigerante mas usado en
estos tipos de ciclos. A continuacidn procedemos a descri

bir el sistema de refrigeracién por absorcidén de amoniaco.

Esto remplaz..
' | NH, / compresor del iclo

convencional

©
|
!
|
:
|
:
|
:
:
|
|
|
!
;

. :{ Solucién concentrada
Generador -

o . | Condensador

Qu

L » 1e i
Q ’ D ™ @D sor ;

Solucién
. dilufda Absorbedor
= ) Evaporador
' ER .
@ R i

|
|
, i o C
Valvula de expansién @ ! [’m’l @.
i
]
1

Fig.5.20.- Esquema del Sistema de Refrigera
cidn de Absorcidn.

Basicamente lo que cocurre, es que el agua absorve NI{3

en el absorbedor, liberdndose calor durante ¢l proceso. Por
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su parte en el regenerador cuando se agrega calor a la so

lucidn concentrada de NH4OH, éste se descompone en vapores
de NH3 Y en HZO’ En el absorbedor, se burbujean los vapo-
res de NH3 a través de Hy

tener la temperatura constante. La solucidn liquida con-

O y se retira el calor QR para man

centrada se bombea desde 5 & 6, o sea, hasta el punto de

presidén mas elevada. Al cederle el QH a la solucidn con-
centrada se produce la evaporacidn del NH3 a la presidn ele
vada, la solucidn liquida diluida remanente se devuelve al

absorbedor para ser concentrada nuevamente.

El consumo de trabajo en la bomba es muy pequeno y el
mayor gasto de energia es el calor consumido en el regene-
rador (QA)’ y es por eso que este ciclo se justifica donde
hay disponible calor de alta temperatura como desecho. Las
deméds etapas del ciclo son idénticas a la del ciclo por com

presién de vapor.

PROBLEMAS.

5.1.- Una planta termoeléctrica produce vapor a 900°F
y se expande en una turbina sin condensacidén hasta -
30 lb/plgzabs. El condensado se bombea a la caldera
a su presidén de operacibén gque es de 500 lbf/plgzabs.
Considerando que la turbina realiza una operacién adia

batica y reversible y despreciando todas las caidas
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de presidn, excepto la de la turbina y la bomba, de

termine la eficiencia de la planta.

5.2.- En un ciclo Rankine entra vapor a la turbina a
1000 lbf/plg2 y 800°F. El calor se cede en el con-
densador a 80°F. Calcilese la eficiencia térmica del

ciclo.

'5.3.- Una pequena turbina se disena para funcionar -
con vapor de agua a 190 1bf/plgz. Esta turbina ha
de usarse en un ciclo Rankine en el que se cede ca
lor a 92°F. ¢A qué temperatura debe calentarse el
vapor vivo si el contenido de humedad a la descarga

de la turbina no debe exceder el cinco por ciento?

5.4.- En un ciclo Rankine de vapor el condensado se
bombea desde 5 lbf/plgzabs. hasta 175 lbf/plgzabs.—
El vapor sale de la caldera con 150°F de sobrecalen
tamiento. a) Determine la temperatura de salida -
de la caldera. b) Determine la eficiencia del ciclo
si la turbina opera adiabédtica y reversiblemente. -
c) Calcilese la eficiencia del ciclo si la turbina

opera a un 90% de eficiencia.

—

5.5.- En un ciclo Rankine el vapor llega a la turbi-

na a 500 lbf/plgZabs. y se descarga a 2 lbg/plg abs.
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Se desea conocer el efecto que produce la temperatu
ra de entrada en la eficiencia y la humedad de des-
carga. Realice los célculos para las temperaturas

de 500°F, 800°F y 1100°F. Muestre los resultados -

de forma gré&fica.

5.6.- Se pretende averiguar el efecto gque produce la
presién de entrada a la turbina en un ciclo Rankine
de vapor. El vapor entra a la turbina a 800°F y sa
le a 1 lbf/plg2 abs. Determine la eficiencia y el
contenido de humedad del vapor de descarga para las
presiones ge entrada de 400, 610, 800, 1000 lbf/i)lg2

abs. .

5.7.- Determine el rendimiento térmico vy la humedad
contenida a la salida de la turbina de baja presidn
para un ciclo de recalentamiento que cumple con las
siguientes especificaciones: El vapor entra a 1la
turbina a 400 1bf/plg2 y 600°F y se expande hasta
60 lbf/plgz, luego se recaliente a 600°F, después
se lleva a la turbina de baja presién donde se ex

pande hasta 1 lbf/plgz.

L)
5.8.- El vavor de agua entra a la turbina de cierto
ciclo Rankine que funciona con dos etapas de reca-

lentamiento a 1500 lbf/plg2 y 1200°F, los -——-
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recalentamientos\gésta 1200°F se realizan a 300 v
a 110 lbf/plgz. CéiCﬁlese/lé eficiencia térmica -
del ciclo, si la presiéq\minima de éste es 2 1bf/
p192 y cada gpé/de las e;apas de la turbina opera

~

con 90% dg/gendimiento.

5.9.- Un ciclo Rankine regenerativo emplea un calen
tador de contacto directo para precalentar el agua
de alimentacibn que trabaja 40.5 lbf/plg2 abs. EI1
vapor llega a la turbina a 460 lbf/plg® y 800°F y

) es descargado a 5 lbf/plgz. a) Determine que frac
cién de vapor se extrae de la turbina para alimen-
tar el calentador. b) Calcule la eficiencia de

este ciclo.

5.10.- Repita el problema anterio en su sequnda par-
te eliminando el calentador de regeneracidén. Compa

re la eficiencia de ambos ciclos.

5.11.- Para un ciclo regenerativo se desea investigar
gue efecto produce el nGmero de calentadores en el
rendimiento térmico. El vapor se recibe en la tur
bina de 1600 lbf/plg2 y 1250°F, la presidn en el
condensador es de 4 lbf/plgz. Determine el rendi-
miento para cada uno de los siguientes casos: a)

Utilizando dos calentadores, uno de alta presién -
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que trabaja a 450 lbf/plg2 y otro de baja presién
a 40 lbf/plgz. b) Un calentador que opera a 220
lbf/plgz. c) Sin calentador de agua de alimenta
cidén. NOTA: Considere los calentadores de con-

tacto directo.

5.12.- Un ciclo regenerativo de vapor de agua funcio
na con vapor de agua, seglin las sigguientes condi-
ciores: Vapor a la entrada de la turbina: 1000 ps

ia, 1000°F; presibén del condensador: 2 psia.

Se usan dos calentadores de superficie y para
alimentar estos calentadores se extrae vapor a 200
psia y a 100 psia. A través de una trampa el con-
densado se vetorna al pozo de condensacién del con
densador. Calcllese la eficiencia térmica del ci-
clo, supconiendo (a) expansién isoentrdpica en 1a

turbina y (b) un rendimiento de 85% rara la turhina.

5.13.- Un ciclo ideal combina el ciclo regenerativo
y el de recalentamiento. La caldera descarga el -
vapor a 1100 lbf/p].g2 y 900°F y se recibe en la tur
bina de alta presifn en donde después de expandir-
se hasta 140 lbf/plg2 parte del vapor se extrae pa
ra alimentar un calentador de contacto directo vy

el resto se recalients a 900°F. E1l vavor recalentado
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se Inyecta a una turbina de baja presifén en donde
luego de expandirse a 35 lbf/plg2 parte de &l se
extrae para precalentar el agua de alimentacién y
el resto es condensado a 0.5 lbf/plgz. a) Deter-
mine el trabajo neto especifico para este ciclo.

b) Calcule el rendimiento térmico si las bombas y

las turbinas operan con 80% de eficiencia.

5.14.- Un ciclo combinado de recalentamiento y rege-
neracién funciona con vapor a 1500 psia y 1200°F,-
la presibén en el condensador es de 2 psia. D?spués
de gque una parte de vapor ha sido extraido a 100
psia para usarse en un calentador de contacto di-
recto, el resto se recalienta a 1200°F v se :expan
de luego en la segunda etapa de la turbina. La efi
ciencia de la turbina es del 85% y la de la bomba
de alta presibn es del 60%. Determine la eficien-

cia térmica del ciclo.

5.15.- La caldera de una planta de fuerza de vapor re
cibe agua como liquido saturado a 450 lbf/plg2 y -
descarga vapor a 400 lbf/plg2 y 700°¥, la turbina re
cibe el vapor a 380 lbf/plg’ y 650°F. La presidn -
en el condensador es de 2 lbf/plgz. La presibn a la
salida de la bomba es de 500 lbf/plg2 y ésta tiene

una eficiencia de 75%, mientras que la turbina opera
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con 85% de rendimiento. a) Calcule el rendimiento
térmico de la planta. b) Determine que tan irre-
versible es el proceso entre la caldera y la turbi

na.

5.16.~ Un cicle de Otto estandar de aire tiene una -
relaci6én de compresién de 9. Al iniciarse la ca-
rrera de compresidén, las condiciones son 14.0 psia
y 90°F. La presién mixima del ciclo es de 540psia.
Determine la temperatura ma&xima del ciclo y su ren
dimiento térmico, suponiendo (a) calores especifi-

cos constantes y (b) calores especificos variables.

5.17.- Considere un ciclo Otto estandar de aire con
una relacién de compresi6n de 6. La temperatura -
méxima se limita a 2000°K, y las condiciones del
aire al inicio del proceso de compresiép son de 1
atmbsfera y 36°C. a) Calcule el calor suministra-
do. b) Determine la presién mé&xima de operacibn.-
c) Calcule el trabajo desarrollado por el ciclo. d)

Determine la eficiencia térmica del ciclo.

5.18.- Responda todas las preguntas del problema an
terior para un ciclo Diesel esténdar de aire, con
una relacibén de compresifén de 15. Las condiciones

de entrada del aire y la temperatura mixima perma-

necen iguales a las del problema anterior.
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5.19.- Un ciclo Diesel est&ndar de aire tiene una re
laci6n de compresibén de 12 con 14.0 psia y 77°F co
mo condiciones en la iniciaci6én de la carrera de -
compresién. La temperatura midxima del ciclo es de
3500°R, Calcfllense la temperatura y la presién en
cada una de las etapas del ciclo, y la eficiencia

térmica.

5.20.- El aire suministrado al compresor de un ciclo
Brayton ideal se encuentra a 1 atmbésfera de presién
y a una temperatura de 40°C. La relacibén de las -
presiones es de 5, y el aire entra a la turbina a
1000°K; a) ¢Qué trabajo requiere el cempresor? b)
iQué trabajo desarrolla la turbina? c¢) Calcule la

eficiencia térmica de la unidad.

5.21.- En el compresor de un ciclo de Brayton de ai-
re normal la relaciédn de presién es de 4 & 1. La
presién del aire que entra al compresor es de 1 at
mésfera y la temperatura 30°C. La temperatura m&-
xima en el ciclo es de 827°C. Si el calor especi-
fico permanece constante calcule lo siguiente: a)
El trabajo del compresor, el de la turbina y el ren
dimiento térmico del ciclo. b) Determine la efi-
ciencia térmica si se incorpora un regenerador --

ideal. c) Responda las preguntas anteriores para

calor especifico variables.
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?

5.22.- En ciclo ideal de refrigeracidén por compresidn
de vapor la temperatura en el condensador es:de 120°F
y en el evaporador es de 30°F. Calcule el coeficien
te de realizacién y el consumo de potencia necesario
para producir un efecto de 5 toneladas de enfriamien-
to, a) Si se usa amonfiaco como sustancia de trabajo

y b) Usando Fre6n-12 en lugar de amoniaco.

5.23.- Un sistema de refrigeracién de baja temperatu-
ra utiliza amonfaco como flufdo de trabajo. La tem
peratura,del evaporador es de -35°F y el limite su-
perior de presi6én.es de 180.6 psia. La eficiencia
del compresor es de 83%. Calctilese el coeficiente -
de realizacién y la potencia necesaria, en Hp, por

tonelada de refrigeracién.

5.24.- Si se supone que hay disponible agua enfriada
para el enfriamiento del condensador del ciclo del
problema anterior, de manera que el limite superior
de presién del ciclo se reduce a 80 psia. ¢Cudl es
el coeficiente de funcionamiento y la potencia, ba-

jo estas nuevas condiciones?

5.25.- Un ciclo ideal de refrigeracién por vapor uti-
liza Freb6n-12 como fluido de trabajo. El sistema se

emplea para un acondicionador de aire, de manera que
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la temperatura del evaporador es de 45°F y la tem-
peratura de saturacién en el condensador es 90°F.-
Calcule el coeficiente de funcionamiento y la poten
cia necesaria en Hp por cada tonelada de refrigera

cién.

5.26.~ Un ciclo real de refrigeracibn usa Frebn-12 -
como sustancia de trabajo, la relacidén de flujo es
de 5 1lbf/min. El refrigerante entra al compresor
a 30 psia y 20°F, mientras que a la salida las con
diciones son 170 psia y 180°F. La potencia de en-
trada al compresor es 1.86 Kw. El refrigerante en
tra a la vdlvula de expansién a 160 psia y 100°F,-
éste sale dél evaporador a 35 psia y 10°F. Calcu
le: a) La capacidad de refrigeracidén en toneladas.
b) La irreversibilidad durante el proceso de com-

presidén. c¢) El coeficiente de realizacibén del ci-

clo.

5.27.- En cierto sistema de refrigeracibén, con apli-
caciones a temperaturas muy bajas, es adecuado el
uso de una operacién en dos etapas, en donde se em

plea un sistema de Freb6n-12 con uno de amoniaco. -

El NH3 opera entre el limite inferior de tempera-
tura, -40°F y una temperatura mds elevada, 30°F. El
condensador para el ciclo amonfaco (a 30°F) es, a

la vez, el evaporador del ciclo de Freb6n-12 en el
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cual se cede el calor a 100°F, en su propio conden
sador. El condensador-evaporador combinado de amo
nfaco y Freb6n-12 estd aislado térmicamente, en tal
forma que no se recibe alli el calor de los alrede
dores. El sistema global debe producir un efecto

de 5 toneladas de refrigeraci6én a -40°F. Determi-
ne el flujo misico necesario de cada uno de los -
fluidos, el consumo de potencia en cada compresory

el coeficiente de realizacién para el sistema global.

5.28.- Un acondicionador de aire para autombviles, -
emplea un sistema de refrigeracién de Freén-12. L;
temperatura del evaporador en condiciones de mane-
jo de alta velocidad puede bajar hasta 20°F en tan
to que la temperatura de saturacién en el condensa
dor puede elevarse hasta 140°F. Calcule la poten-
cia consumida para suministrar 3 toneladas de re-

frigeraci6én, con una eficiencia del compresor de 80

por ciento. ¢Cudl es el coeficiente de realizacidn?

Copyright Best Project Management, LLC



CAPITULO VI
!

TEMAS ESPECIALES

Copyright Best Project Management, LLC



CAPITULO VI:

TEMAS ESPECIALES

En este capitulo se presenta una serie de varios te
mas con sentido de especialidad, y a pesar de que cuales-
quiera de ellos puede guardar relacidn con algunos de los
temas ya tratados, hemos preferido darles un tratamiento
individual a cada uno para hacerlos asi mds amplios y pro

vechosos. Todo el capitulo comprende los siguientes te-

mas:
1) Termodindmica del Flujo Compresible,
2) La Energia Solar y sus usos, y
3) Una Introduccidén a la Energia Nuclear.

6.1 TERMODINAMICA DEL FLUJO COMPRESIBLE.

En los capitulos anteriores ya hemos visto la aplica
cién de los principios termodindmicos a un gran nimero de
procesos de flujo, y haciendo uso del concepto de volumen
de control y los balances apropiados de masa y energia he
mos analizado el comportamiento de ciertos sistemas abier-

tos. Al tratar este tema pretendemos ampliar el andlisis a
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situaciones en las cuales se prescnta el flujo de un flui-
do compresible a altas velocidades, ademds describiremos al
gunas de las relaciones m&s importantes entre los principios
termodindmicos y los del flujo de fluidos compresibles. Es
tas relaciones son sumamente importantes en el estudio de

toberas, difusores, compresores, turbinas, etc.

6.2 VELOCIDAD DEL SONIDO Y NUMERO DE MACH.

La velocidad a la cual se propaga una pequena pertur
bacidén de presidn en un fluido se conoce como velocidad del
sonido. Procedemos ahora a derivar una expresidn pa&a el
cdlculo de dicha velocidad en un gas ideal en funcién del
estado termodindmico del gas. Para ésto considere un tubo
como el que aparece en la figura 6.1. En (a) se ve el fren
te de onda como lo apreciaria un observador estacionario,-
viendo pasar la onda a una velocidad c¢. A ambos lados del
frente de onda hay cambios en las propiedades termodindmi-
cas, como se ilustra en la figura. En (b) se representa el

punto de vista del observador que se mueve con el frente de

Frente de onda

C A ) — . —

P . p*dp ‘ll l‘ p
p+~dp v ,/ » P . dp c-dVi ¢ p
p-dp av r_c, P p+ — A
h~ dh h h+ dh i .
[ — — =

() (6}

Fig.6.1.- Diagrama ilustrativo de la velo
cidad sdnica. a) Obscervador ri
jo. b) Observador que viaja con
la onda.
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onda. Se supone flujo adiabitico, de modo que un pequeno cam
bio dh de la entalpia origina un cambio dV de la velocidad,
como resultado de la conservacidén de la energia. Ahora pro
cedemos a efectuar balances de masa y energia sobre el vo-
lumen de control que rodea el frente de onda en la figura

6.1. De la relacidn de continuidad de masa se tiene,

Pac = (P + dP)(c - av)a
o cd® -€ av = 0 (6-1)

donde A es el area de seccidn transversal de flujo. Se sa

be que: !

TdS = dh - VdP = dH - 4dP/@ (6-2)

Si el proceso es isoentrbépico, la ecuacidn (6-2) se convier

te en:
0 = dh - 4P/ (6-3)

El balance de energia sobre el frente de onda es:
h + CZ/ch = (h + dh) + (C - dV)2/2gc (6-4)
reduciendo términos,
dh - Cdv/gec = O (6-5)

combinando (6-3) y (6-5), se obtiene:

dP/@¢ - Cdv/gc = 0 (6-6)
combinando ahora (6-1) y (6-6), resulta:
2
C%/gc = dPA (6-7)
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Se ha demostrado que el proceso isoentrdpico de un

gas ideal puede representarse por
% _ %
PV = const. o P(l/¢ ) = Const.
diferenciando esta expresidn, resulta en

dp/4e = % P/@Q (6-8)

por combinacién de (6-7) y (6-8), se logra

c? = ¥ pgele (6-9)

siendo c la velocidad del sonido en el gas.

Pero P/@ = RT para un gas ideal, de modo que

C2 =¥%gcRT ——» C = (zSgcRT);5 (6-10)

De donde se desprende gque la velocidad del sonido en
un gas ideal es funcidn sb6lo de la temperatura. A tempera
tura ambiente, la velocidad del sonido en el aire es del
orden de 340 m/seg. En el caso de un fluido incompresible,
la velocidad del sonido es infinita, al no experimentarse
cambios en la densidad. AGn cuando ninglin fluido es comple
tamente incompresible, la velocidad del sonido en un liqui

do, por ejemplo, es enorme si se compara con la de un gas.

Un concepto muy importante dentro de este tema es el
nimero de Mach, el cual se define como el cociente de la -

velocidad de un fluido u objeto a la velocidad 1local del

sonido: M = V/C
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El nGmero de Mach permite establecer diferentes re-

gimenes de flujo:

Flujo subsbnico M < 1
Flujo sdénico M = 1
Flujo supersdnico M > 1
Flujo hipersodénico M>> 1
EJEMPLO 6.1.- ¢Qué temperatura y presidn alcanza el

aire llevado isoentrdpicamente al reposo desde M =4, T =
400°R y P = 0.1 Atm?

t
Para calcular la velocidad del sonido se utiliza (6-10)

%

(@]
I

( ¥ gcRT)

[(1.4) (32.2 lbm-pie/lbf-seg®) (1545 lbf-pie/lbmol°R)

* (400°R) (1 1bmol/29 1bm]

980.14 pies/seg
Para M= 4, la velocidad de flujo es
V=CM=4* (980.14) = 3920.6 pies/seg

haciendo un balance de energia para el proceso,

2 _ _ _ o2
h + v5/2gc = hy hg h = v°/2gc
© 2
Cp(TO - T) = V7/2gc
_ 2
T, = T + V7/2gcCp
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: 2
T = 400°R + {3920.6 ple/seg)

o BTU o1bf~pie lbm-pie
2(0. 247eg) (778 5y ) 322 Thgeq2 )
To = 1678.3°R = 659.4°C

La presidn final se obtiene de la relacidn isoentrd

pica: ¥ (s -1)
PO/P = (TO/T)

P = (0.1) (1678'3/400)3"> 15.13 Atm

222.4 psia

6.3 FLUJO ISOENTROPICO UNIDIMENSIONAL.

{
El flujo en toberas y difusores es, en general, adia

batico, y este puede considerarse isoentrépico como prime-
ra aproximacidn o como estandar, para propdsitos de diseno
y comparacidén. En muchos casos practicos se logra buena -
aproximacién a dicho sistema de flujo; la mayoria de ellos
ocurren cuando un gas ideal fluye por un conducto, tobera
o difusor lisos. A altas velocidades, el nimero de Mach y
la velocidad del sonido se tornan par@metros importantes
que determinan cémo reacciona el flujo a los cambios de pre
sidén, seccién transversal de flujo, etc. Para el andlisis
del problema se dispone de cuatro nociones generales: la ecua
cién de energia para el flujo, la ecuacidén de continuidad
de masa, una ecuacidn termodinamica representativa, y fi-
nalmente, una representacidn del proceso. La primera ley

termodindmica establece para este sistema que,
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h + V2/2gc = Const. {(6-11)
En forma diferencial,
dh + vdv/gc =0 (6-12)

la relacidn de continuidad de masa es

PAV = M = Const.
En forma diferencial,
d€/e + dav/v + dA/A = 0 (6-13)
para flujo isoentrdpico, tenemos
TdS = dh - VdP = dh - 4dP/@Q =0 (6-14)
De la ecuacidn para la velocidad del sonido, obtene-
mos

dp = C2/gcd@ (6-15)

combinando las ecuaciones (6-13), (6-14) y (6-15), resulta

_ dp 2. 2
aa/a = —94B 4 _
/ ev2/g0 (1 - vo/Cc“)
- —9°P 1 -wuY (6-16)
eVZ/gc

La ecuacidn (6-16) suministra la informacidn bésica
para determinar la forma que debe darse a un conducto para
lograr en €l flujo isoentrdpico subsdnico o supersdnico. -
Tales formas se ilustran en la figura 6.2. Asi, un fluido
en regimen subsdnico se acelera en una tobera convergente,

disminuyendo por ende su presidén. De otra forma, si el
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fluido tiene una velocidad supersdnica, éste se acelerara
aan mds en una tobera divergente, disminuyendo su pre-
sién. De manera andloga, un fluido en regimen subsdnico

se desacelera en un difusor divergente, aumentando conse-
cuentemente su presidén. Por otra parte, un fluido en re

gimen subsénico se desacelera en un difusor convergente.

Subsdnico Supersénico
M< a M>1
— —

Difusor dV <0 Tobera 4V >0
(a) dp>0 (b) dp <0
dA>0 dA>0

Tobers dV >0 Difusor dV <0
(c) dp<0 . (d) dp>0
dA <0 dA <0
Fig.6.2.- Toberas y difusores subsénicos
y supersdnicos.
Cuando M = 1, el area de flujo alcanza su valor mini

mo y se dice gue se ha logrado una condicidén de garganta.

Por tanto, una tobera quc permita acelerar un fluido desde
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condiciones subsénicas hasta supersénics debe tener inicial
mente una seccidén convergente y luego una seccibén divergen
te. Un conducto de flujo como éste se denomina tobera con

vergente-divergente, como se ilustra en la figura 6.3.

me\\\\\~k_“”////////
T

M=1 M>1

M<l1

Fig.6.3.- Tobera convergente-divergente.

' Otras relaciones importantes se presentan entre las
propiedades de estancamiento y el nimero de Mach. Partien
do de la relacidn entre la entalpia, la energia cinética y

la entalpia de estancamiento:

h + V2/2gc = ho —_— V2 = 2gc(TO— T)
Yy puesto gue:
C2 = ¥ gcRT 3% Cp = % R/(¥% - 1)
V2 2 2
5~ = MY = — (TO/T1 - 1) (6-17)
C ¥ -1
T/T: = L+ (% - 1/2 N (6-18)

Para un proceso isoentrédpico,

3/(% -1) 1/(8 -1)
(T_/T) =P /Py € (T /T)
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por consiguiente,

5/ (% -1)
[1+ (3-1)72 u2] (6-19)

PO/P

/e (6-20)

1/(% -1)
[1+ (s-1172 M2]

Las propiedades del flujo en la garganta se denotan

con un asterisco y corresponden a M = 1. Por tanto
T*/To = 2/(% +1) (6-21)
¥/(% -1)
* = -
pr/p_ = [2/ (5 +1)] (6-22)
1/(¥ -1)
C*/@ = [2/(% +1)] (6-23)

Es practica comin referirse a las propiedades de 1la
garganta como propiedades criticas (aunque no deben confun
dirse con las propiedades criticas del gas), y a las rela-
ciones anteriores como relaciones criticas. Para flu}o es
tacionario, la velocidad mé&sica de flujo es constante y pue

de calcularse por,

M=C@CvA=CM \/gcRT A

Reemplazando € = P/RT y luego combinando con (6-12) y (6

-13), se obtiene:

b‘/l = Bﬂ— \’ 3y gcC 1
: N1, R [l+(x “1y/2 m2] (¥FL/20-1)

(6-24)

Copyright Best Project Management, LLC



224

En la garganta M = 1 y A = A*, de modo que

. (¥ +1)/2(% -1)
M gc
X PO\' RT_ [?/(5 +iﬂ (6-25)

La relacidn global del area a lo largo de la tobera

puede determinarse combinando (6-24) y (6-25), lo cual da

( +1)/2( -1)
a/ax = -1 E 2+ s »ﬂ

g+ 1
(6-26)

EJEMPLO 6.2.- Debe disenarse una pequena tobera con
vergente~-divergente con un &rea de salida de 4.0 crn2 para
suministrar a la salida un flujo de aire a presidén atmdsfe
rica y M = 2.5. Aguas arriba la temperatura de estancamien
to es 125°C. Calcilense a) el area de garganta, b) la ve-

locidad médsica de flujo, c) la presidn de estancamiento vy

d) la temperatura de salida.

Para determinar el &rea de garganta sustituimos en

(6-26), lo que resulta en

(1.4+1/2(1.4-1)
A 1 2 1.4-1 2|
A* - 2.5 "1.K+1"1 ' 2 (2.3)

2.637

El &rea de garganta es A* = 4.0/2.637 = l.517cm2
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Para la presidn de estancamiento

(6 -1)
l 2
PO/P =1 + (¥-1)/2 M]

2 1.4/1.4-1)
= [+ a.a-n/2 + (2.5)2)
= 17.09
de donde PO = 17.09 (1) = 17.09 Atm = 251.2 psia

Ahora para la T de saldia con (6-12), tenemos

T /T =1+ (1.4-1)/2 * (2.5)% = 2.25
p = (125 : 272)  _ 176.9°K

|

Para la velocidad mésica de flujo podemos hacerlo -

por (6-25)

(¥ +1)/2(% ~-1)
- \l_z,gc 2
M = P_A* KT, [344_]
lbm-pie
(1.4) (32.2720°P1€,
M = (251.2%) (0.235 plgz)\l 1bf- lelbf Segz *2%1‘;1“101
plg (15457p—P5=)  (716.4°R)

5 (1.4+1) /2(1.4-1)
* _
[;.4 + 1.]

M =1.174 lbm/seg

6.4 LINEA RAYLEIGH.

Muchos procesos se caracterizan porque el &area de flu
jo permanece constante. Un sistema como &ste, se muestra -

en la figura 6.4, en el cual el flujo es estable, hay -—-
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transferencia de calor de, o hacia el fluido, la friccidn
es insignificante, y el trabajo es igual a cero. Un ba-

lance de cantidad de movimiento del sistema resulta en,

PLA - PoA + (V) - V,) = 0 vV = MT/A
s wm2G - -
P, - Py = (/M) TV, - V)) 0
O
. 2-
P+ (M/A)"V =10

la notacidn Viy V, se utiliza para las velocidades y VZ

2
y 61 para los volimenes especificos.

a

R I A I A

!

[} '

Fluio . I
>l

IEEREEERE

Fig.6.4.- Ducto de Seccidn Transversal Cong
tante con transferencia -de calor.

Come la presidn y el volumen especifico determinan -
perfectamente el estado termodin&mico de una sustancia pu
ra, la ecuacidn anterior puede graficarse convenientemente;
y la curva resultante se denomina Linea Rayleigh. En la fi
gura 6.5 se observan las condiciones de la linea Rayleigh
segln coordenadas temperarura-entropia para un gas ideal, -

y con un valor dado de (M/A).
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>
v

S
Fig. 6.5.- Linea Rayleigh.

En la figura 6.5 se observa que la entropia adquiere
un valor maximo en el punto a donde M=1, y la temperatura,
en el punto b donde M=1/AN¥ . La parte superior de la cur
va corresponde a un regimen subsdnico, mientras la parte -
inferior corresponde a uno supersdénico. Puede apreciarse
que al calentar un flujo supersdénico el niimero de Mach dis
minuye hasta un valor limite de 1.0, mientras que, al en-
friarse, el nimero de Mach aumenta. Por su parte, al calen
tar un flujo subsdnico aumenta el nimero de Mach hasta un
valor limite de 1.0, mientras que el n@mero de Mach disminuye,

cuando se enfria.
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Cabe agregar que un flujo subsdnico no puede pasar a
supersdnico mediante simple calentamiento. Sin embargo, -
cabe prequntar ¢qué sucede en el flujo subsdnico cuando al
canza el punto a? Pues bien, cuando el fluido pasa del es
tado b al a, la temperatura total sigue aumentando hasta -
alcanzar su valor maximo en a, pero la temperatura estitica
disminuye, y en estas condiciones se dice que el flujo es
td estrangulado. Bajo las condiciones de estrangulamiento
sl se adiciona calor al sistema, altera sus condiciones a
la entrada al ducto, de tal manera que se reduce el flujo de
masa estableciéndose una nteva linea Rayleigh de operacién
como se indica en la figura 6.5. En la tabla 6-1 se dan
diferentes condiciones de operacidén de la linea Rayleigh -

para un gas ideal con ¥ = 1.4.

6.5 LINEA FANNO.

Consideremos ahora un ducto adiabatico de seccidn trans
versal constante similar al de la figura 6.4, con flujo es
table, pero considerando ahora que, existe friccidn entre
el fluido y la pared del ducto. En la figura 6.6 se ilus-
tra en un diagrama T-S el comportamiento de este flujo; la
curva resultante se denomina Linea Fanno. En ella se ob-
serva que la porcidén de la curva que estd por encima del
punto ¢ corresponde a un regimen subsdnico, mientras que 1la

porcidén por debajo de c corresponde a un regimen supersonico.
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Significando ésto que el nimero de Mach es igual a 1 en el
punto c. La friccidén en el regimen subsdnico acelera el -
fluido hasta un valor limite m3ximo de 1.0. En forma simi
lar la friccidn desacelera el fluido gue se encuentra en q{

gimen supersoénico.

Linea Rayleigh

Linea Fanno

v

Fig.6.6.- Linea Fanno.

Cabe senalar que un fluiso subsfénico nunca pasa a ser
supersonico en el ducto, pues violaria la segunda ley de la
termodindmica por el principio de incremento de entropia. -
Este fendomeno impone una restriccidén a la longitud maxima
gue puede tener un ducto; en el diseno de gaseoductos, debe
tenerse en cuenta el limite de la distancia entre estaciones
de bombeo. La longitud mdxima puede correlacionarse a tra

vés del factor de friccidén f definido como sigue:
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TABLA 6.1.- Condiciones de la linea Rayleigh (4 =1.4)
M T(/T" TIT"® p/p’ ptlpl' v/vV*®
0 0 0 2,4000 1,2679 0
0,10 0,04678 0,05602 2,3669 1,2591 0,02367
0,20 0,17355 0,20661 2,2727 1,2346 0,09091
0,30 0,34686 0,40887 2,1314 1,1985 0,19183
0.40 0,52903 0,61515 1,9608 1,1566 0,31372
0,50 0,69136 0°,79012 1,7778 1,1140 0.44445
0,60 0,81892 0,91670 1,5957 1,07525 0,574417
0,70 0,90850 0,99289 1,4235 1,04310 0,69751
0,80 0,96394 1,02548 1,2658 1,01934 0,81012
0,90 0,99207 1,02451 1,1246 1,04485 0,91097
1,00 1,00000 1,00000 1,0000 1,00000 1,00000
1,10 0,99392 0,96031 0,89086 1,00486 1,07785
1,20 0,97872 0,91185 0,79576 1,01941 1,1459
1,30 0,95798 0,85917 0,71301 1,04365 1,2050
1,40 0,93425 0,80540 0,64102 1,07765 1,2564
1,50 0,90928 0,75250 0,57831 1,1215 1,3012
1,60 0,88419 0,70173 0,52356 1,1756 1,3403
1,70 0,85970 0,65377 0,47563 1,2402 1,3745
N 1,80 0,83628 0,6089. 0,43353 1,3159 1,4046
1,90 0,81414 0,66734 0,39643 1,4033 1,4311
2,00 0,79339 0,52893 0,36364 1,5031 1,4545
3,00 0,65398 0,28028 0,17647 3,4244 1,5882
4,00 0,58909 0.1’6831 0,10256 8,2268 1,6410
5,00 0,55555 .0,11111 0,06667 18,634 1,6667
10,00 0,50702 0,02897 0,01702 381,62 1,7021
el 0,48980 0 0 oo 1,7143

FUENTE: Jose A. Manrique, Rafael S. Cardenas. Termo-
dinamica.

T pared

CvZ/2

F o=

Donde T representa el esfuerzo de corte. La tabla 6.2
presenta un resumen de varios parametros de la linea

Fanno para un gas ideal con ¥=1.4.
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TABLA 6.2.- Condiciones de la Linea Fanno ( ¥ =1.4)
AL
M . T plp * PP, vive ——=
0 1,2000 oo oo 0 o0
0,10 1,1976 10,9435 5,8218 0,10943 66,922
0,20 1,1905 5,4555 2,9635 0,21822 14,533
0,30 1,1788 3,6190 2,0351 0,32572  5,2992
0,40 1.1628 2,6958 1,5901 0.43133  2,3085
0,50 1,1429 2,1381 . 1,3399 0,53453 1,06908
0,60 1,1194 1,7634 1.1882 0,63481 0.49081
0,70 1,09290 1,4934 1,09436  0,73179  0,20814
0,80 1,06383 1,2892 1,03823  0,82514  0,07229
0,90 1,03270 1,12913 1,00887 0,91459  0,014513
1,00 1,00000 1,00000 1,00000  1,00000 0
1.10 0,96618 0,89359 1,00793  1,08124  0,009933
1,20 0,93168 0,80436 1,03044  1,1583 0,03364
1,30 0,89686 0,72848 1,06630  1,2311 0.06483
1,40 0.86207 0,66320 1,1149 1.2999 0,09974
?50 0,82759 0,60648 1,1762 1,546 0.13605
,60 0,79365 0,55679 1,2502 1,4254 0,17236
1,70 0,76046 0.51297 1.3376 1,4525 0,20780
1,80 0,72816 0,47407 1,4390 1.5360 0,24189
1,90 0,69680 0,43936 1,5552, 1,5861 0,27433
2,00 0.66667 0,40825 1,6875 1,6330 0,30499
3,00 0,42857 0,21822 14,2346 1,960 0,52216
4,00 0,28571 0,13363 10,719 2,1381 0,63306
5,00 0,20000 0,08944 25,000 2,2361 0,69281
10,00 0,05714 0,02390 535,94 2,3905 0,78683
e 0 0 oo 2,4495 0,82153

FUENTE: José A. Manrique, Rafael S. Cardenas.
Termodinémica.-

EJEMPLO 6.3.- Un compresor descarga aire en un duc-
to de 4 plg de didmetro a una presidn de 3.5 Atm y una tem
peratura de 227°C. El nimero de Mach a la entrada del duc
to es igual a 0.3. Si el factor de friccidn promedio es
0.003, calcule la longitud miaxima del tubo, la presidn vy

la temperatura del aire en la descarga.
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Segin la tabla 6.2 , para un valor de M = 0.3;

4f L
m

ax _
5 = 5.2992
P/PT = 3.6190 T/TT = 1.1788
por consiguiente:
L _ _5.2992 b _ _(5.2992) (4plg) (1pie/12pulg)
max 4f (4) (0.003)
= 147.2 pies
+ 3.5 _
P = 3 €190 - 0.967 Atm
+ _ (227 + 273) °
T = 1.1788 424.16°K

6.6 ENERGIA SOLAR Y SUS POSIBLES USOS.

Desde el punto de vista energético podemos definir -
el sol como un gigantesco reactor termonuclear, que opera
bajo el principio de fusién de niicleos, proceso que el hom
bre actualmente trata de imitar. El sol es una fuente de
energia inmensamente abundante, segura, no contaminante, y
mds alin, gratuita. Diariamente recibimos lO4 veces mas -
energia proveniente del sol que la generada por el hombre
por medio de los diferentes tipos de combustibles. Es tan
importante la energia solar, que de no ser por el sol, en
invierno las viviendas podrian alcanzar los 240°C bajo ce-
ro. Aproximadamente un 35% de la energia solar rebota al

espacio, un 18% es absorbida por la atmbésfera, y un 47%
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llega a la superficie de la Tierra. La energia consumida
por cualquier pais, no llega a ser igual a la luz solar -
que cae sobre sus edificios. Cerca de 1.5 cuatrillones

de megavatios-hora llegan a la atmbdsfera cada ano prove-
nientes del sol. Esta cifra representa 28,000 veces mas
que toda la energia comercial que hasta ahora consume la

humanidad.

A pesar de tantas ventajas la energia solar no ha si
do explotada en la magnitud que debia hacerse, esto asi -
por el uso intensivo que todavia se le d& al carbdén, al

t
petrdleo, el gas natural, y en menor escala a la energia nu
clear. Pero si recordamos que los combustibles f6siles -
son recursos no renovables, cabe esperar entonces que en un fu

turo no muy lejano el sol lleque a ser realmente una impor

tante fuente de energia.

6.6.1 Métodos de Conversidn de la Energia Solar.

En la actualidad la conversidn de energia solar a -

energia Gtil se concentra en los siguientes campos:

1) Conversidén de energia solar a energia eléctrica.

2) Conversidn de energia solar a energia calorifi-
ca.

3) Conversidn de energia solar a energia quimica.
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CONVERSION DE ENERGIA SOLAR A ENERGIA ELECTRICA:

Existen dos formas posibles de llevar a cabo esta po

sibilidad: a) La forma directa, y b) La forma indirecta.

a) FORMA DIRECTA: En este método la radiacidn solar

incidente es convertida directamente en energia eléctrica;
ya sea por medio de celdas fotovoltaicas o por generadores

termoeléctricos.

Conversidn fotovoltaica: Aqui se genera electricidad

a partir de la energia solar en forma de luz. Las células
fotovoltaicas o células de capa barrera, estdn compuestas

de una unidén P-N en un semiconductor. En una capa positi-
va (P) que contiene cargas mdéviles positivas y una carga ne
gativa (N) que contiene electrones mbéviles. Cuando el cris
tal recibe luz de suficiente energia, los electrones se 1li
beran y fluyen hacia un electrodo, y a través de un conduc
tor a otro electrodo en donde se combinan con las cargas -
positivas. La capa barrera en la unidn P-N impide que los
electrones y las cargas positivas se combinen de forma ins
tantdnea y obliga a los electrones a recorrer el conductor,

produciendo asi energia eléctrica utilizable.

Conversidén termoeléctrica: Se lleva a cabo por me-

dio de pares termoeléctricos, sin maquinaria y sin partes

méviles. Los pares termoeléctricos se construyen yuxtaponiendo
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trozos de conductores o semiconductores de distintos tipos,
y calentando una unidén y enfriando la otra. Esto provoca

una diferencia de potencial y se puede extraer corriente -
eléctrica para hacer funcionar un motor o instrumento eléc

trico.

b) FORMA INDIRECTA: La forma indirecta de conver-

tir la energia solar a energia eléctrica consiste en concen
trar la energia solar para producir vapor e impulsar un tur
bogenerador. Uno de los sistemas mas prometedores 1lo es
el sistema solar térmico con centrales receptoras y helios
tatos (torre solar), este sistema consiste en un grupo de
espejos planos dirigibles (heliostatos) que concentran la
radiacibén solar en la punta de una torre, en la que se co-
loca un dispositivo de absorcidén. Cada heliostato emitira
reflejos directamente dentro de la abertura del receptor.-
Los heliostatos son de vidrio, capas de aluminio, o capas

plasticas montadas sobre un cuerpo de suficiente resisten-
cia para mantener un buen desempeno 6ptico en los cambios

de orientacidn requeridas vor el seguidor solar.

CONVERSION DE ENERGIA SOLAR A ENERGIA CALORIFICA:

Por este método la energia solar es concentrada para
calentar fluidos y materiales con fines diversos; entre

ellos tenemos:
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- Calentamiento de agua,

- Calefaccidén con energia solar,

- Enfriamiento con energia solar,

- Secado con energia solar,

- Desalinizacién de agua de mar y salobre, y

- Destilacidén con energia solar.

CONVERSION DE ENERGIA SOLAR A ENERGIA QUIMICA:

Una de las nuevas maneras que los cientificos sola-
res investigan de utilizacién de la energia solar es la
fotogquimica. La mayor parte de las reacciones fotoquimi-
cas lnicamente responden a la luz ultraviolera y a la vi
sible, ya que la luz de longitud de onda mayor no tiene -
la suficiente intensidad para producir actividad quimica.
Este sistema tiene la gran ventaja de que los productos fo
togquimicos pueden almacenarse para ser utilizables.mas tar
de. Sin embargo, es muy dificil encontrar una reaccién fo-
togquimica conveniente. Actualmente no existen reacciones
de laboratorio prometedoras para almacenar y utilizar la
energia solar. El proceso de fotosintesis representa un
desafio para la ciencia, que intenta encontrar métodos para
utilizar la energia solar fotogquimicamente en reacciones
directas sin plantas y sin las limitaciones de la agricul

tura y sin necesidad de buenos terrenos y buen clima.
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6.7 COLECTORES SOLARES.

Los colectores solares son equipos que permiten trans
formar la energia radiante en otra forma de energia. A di
ferencia de los intercambiadores de calor convencionales, -
que se caracterizan por intercambio entre fluidos, en los
colectores solares la transferencia de energia se realiza
desde una fuente distante de radiacidén de energia a través
de regiones y a través del vacio. Los tipos de colectores
que tenemos son: a) Colecfores planos y b) Colectores con

centradores.

a) COLECTORES PLANQS: Son aquellos que absorven -

la energia irradiada por el sol que incide en sus caras pla

nas. Sus partes mds importantes son:

1) Cubierta transparente a la radiacidén solar en
la superficie de absorcidn, que evita las pérdidas por ra

diacidén al medio ambiente.

2) Superficie negra absorbedora de energia solar,

la cual luego transfiere a fluido.

b) COLECTORES CONCENTRADORES: Estos se utilizan -

cuando se requieren temperaturas mds altas que las que al

canzan los colectores planos, la cual no es mayor de 160°F,
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Fig.6.7.- Representacién de un Colector
Solar Plano.

!
por enc&ma de la temperatura ambiente. La concentracién de

energia se logra mediante el uso de espejos gue captan la

energia solar y la transfieren a una area menor.

Una de las aplicaciones mas importantes de los colec
tores solares es su uso en la produccidén de energia eléc-
trica, en donde los colectores se pueden utilizar en una
planta térmica, por ejemplo, en la produccidn de vapor, sus
tituyendo asi el uso de petrdleo como combustible. En un
ciclo termodinédmico esto puede representarss como aparece

en la figura 6.8.

BEJEMPLO 6.4.- Una vlanta térmica opera scoun el Ci-
clo representado por la figura (6.8). Las condiciones  do

opaeracidn son las sigulientes:
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\G\A
( Colector ]

Turbina
Bomba
W
Condensador
\OL
Fig.6.8.~ 1Ilustracidén de una Planta Térmi
ca operando con Colectores Sola
res.
= 1 = o = 1
P3 200 psia T3 400°F 3% P4 1 psia

Calcule los gastos de energia y de energia producida.

Solucidn:

h1 = hf a l psia = 69.73 BTU/lbm
h2 = hl + Vl(Pz—Pl)

144
= 69.73 + 0.16136(200 -1)*—77§—
= 70.32 BTU/lbm

P3 = 200 psia
hy — hy = 1210.1 BTU/1bm
\’T3 = 400°F
Ahora, _ - _ = -
g, = colector h3 h2 1210.1 70.32

= 1139.78 BTU/lbm
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A la salida de la turbina con P4 = 1 psia y S4 = S3

= 1.5593 BTU/lbm°F, se consigue h,.

h4 - hmezcla - hf * thg
S, - S
X = 4S f _ 1.559i - 0.1326 _ 0.773
£g .8455
h4 = 69.73 + 0.77(1036.1) = 867.53 BTU/lbm

Wt = h3 - h4 = 1210.1 - 867.53

342.57 BTU/lbm !
Suponiendo una eficiencia de turbina de 85%, resul-
ta:

Wt real ~ 0.85(342.57) = 291.18 BTU/lbm

Ahora, h4 real - D3 - Wi real

1210.1 - 291.8

918.92 BTU/lbm

El calor cedido en el condensaor es:

eond. = N1 = Dy pear = 69-73 - 918.91

-849.19 BTU/lbm
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6.8 LA ENERGIA NUCLEAR. GENERALIDADES.

Antes de entrar en cualquier detalle acerca del te
ma, se presentan algunas de las caracteristicas mas ih—
portantes de los dtomos. Un &tomo es algo sumamente pe
queno comparado con cualquier cosa que podamos imaginar.
Sus componentes, como ha de esperarse, son muchisimo més
pequenos todavia. Quienes bautizaron a esta unidad con
el nombre de dtomo (palabra que en griego significa "in-
divisible") fueron, Dembécrito de Abdera y Leucipo de Mi
leto, dos grandes pensadores griegos, hace mds de 2,500
anos. Se necesitaron alrededor de 2,500,000 atomos para
alcanzar el tamano de la cabeza de un alfiler. Por su -
parté el peso del &tomo es también menos que cualquier co
sd@ que nuestra mente pueda concebir. Para obtener el pe
so de un gramo se requieren doscientos mil billones de

dtomos de uranio. El &tomo, a pesar de ser tan. pequeno,

es enorme, compardndolo con el tamano de su nfcleo.

Los &tomos se diferencian unos de otros por el ntme
ro de electrones, protones y neutrones que contienen. Los
dtomos de un mismo elemento presentan la misma cantidad -
de protones y electrones, pero no necesariamente el mismo
ntmero de neutrones. Los isbtopos son, precisamente, &to
mos de un mismo elemento que se diferencian por el nGmero

de sus neutrones y por sus masas atdmicas.
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6.9 RADIACTIVIDAD ATOMICA.

Algunos elementos se caracterizan por tener &tomos
bastantes inestables y cuyos nficleos se dividen o desin-
tegran con suma facilidad, emitiendo durante el proceso
particulas u ondas electromagnéticas de alta energia. Esa
energfia es lo que se conoce como radiacién. Algunos ele
mentos encontrados en la naturaleza son radiactivos, co-
mo el radio, el uranio y el torio. Los ntGcleos de los
dtomos gque forman estos elementos se dividen y liberan -
energia en forma natural, hasta gue se transforman en -

otros atomos mas estables.

Existen varios tipos de radiacidén: Alfa, beta vy
gamma. La particula alfa se genera cuando un nficleo ex
pulsa a un grupo de dos protones y dos electrones. La par
ticula beta se produce cuando un nfcleo inestable y muy
pesado no puede contener muchos neutrones. Como conse-
cuencia uno de los neutrones puede combinarse con wn elec
trén, y formar asi la particula beta. El tercer tipo de
radiacidn la presentan los rayos gamma, en la cual la di
visidn del ntGcleo no genera particulas, sino cuantos lu-

minicos electromagnéticos carentes de masa, pero carga-

dos de energia.
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6.10 REACCION EN CADENA.

Cuando un &tomo se divide, liberando de este modo
neutrones que, a su vez, hagan que otros &tomos se divi
dan y asi sucesivamente, se produce lo que se conoce coO
mo reaccién en cadena. Este proceso produce una enorme
cantidad de energfa. De acuerdo a Einstein, en su teo-
ria de la relatividad, la equivalencia entre masa y ener
gia se expresa por la ecuacién E = MC2, ésto implica que
con una pequena cantidad de masa puede transformarse en
una poderosa fuerza energética.

6.11 REACTORES NUCLEARES.

1

Después de las explosiones devastadoras de las bom
bas atbémicas dejadas caer sobre Jap6n en 1945, el hombre
ha sacado mucho provecho de la energfa atémica. Asi, se
han concentrado grandes esfuerzos en el diseno y construc
cién de reactores nucleares para la produccién a gran es
cala de energia eléctrica. En 1957, los Estados Unidos
puso en servicio su primera planta nuclear para la pro-
duccién de energfa eléctrica, la cual con una carga 1ini
cial de 75 kg de uranio mantuvo el reactor en operacién
por mads de dos anos, con una capacidad de 60,000 kilova-
tios. El éxito de ésta y otras plantas, asi como también
los esfuerzos de los pafses industrializados por dismi-

nuir su dependencia de los paises exportadores de petr6leo
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han provocado un uso intensivo de reactores nucleares, a
tal modo que, hoy dfa Francia produce cerca de un 70% de
su energia eléctrica con reactores nucleares. Una de las
desventajas de los reactores y otras instalaciones nuclea
res es que producen y contienen enormes cantidades de ma
terial radiativo, sumamente peligrosos para los seres vi
vos.

Los reactores nucleares usados actualmente operan
bajo el principio de fisién nuclear. El proceso genera
grandes cantidades de energia, en forma de calor, cuando
los dtomos de uranio 235, bombardeadds por particulas -
dtomicas, absorven un neutrén y se dividen, la divisibn
libera otros neutroﬁes que repiten el proceso, producién
dose una reaccibén en cadena. Por este método con apenas

una onza de uranio 235 se puede producir tanta energia -

como 100 toneladas de carbdn

Otro principio bajo estudio es el de la fusién nu
clear. El cual consiste en la formacién de un nfcleo atd
mico mediante la uni6n de otros dos nficleos con masas 1li
vianas. El proceso genera cantidades gigantescas de ener
gia. La fusibn nuclear genera muy poca contaminacibn vy
no produce desechos radiactivos, un inconveniente no su

perado por los reactores que operan bajo fisién nuclear.
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La energifia nuclear, a pesar de sus desventajas, son
muchos los beneficios que puede y podria brindarnos, y su
uso pacifico puede llevar a la humanidad a resolver mu-

chos de sus graves problemas.

EJEMPLO 6.5.- Un reactor nuclear para producir po-
tencia, estd calculado para una temperatura mdxima del ci
clo de vapor de 1000°F y una presién midxima de 800 psia.-
La turbina descarga vapor saturado a 100°F y la eficiencia
de la bomba es de 75%. Calcule el trabajo por libra-masa
de vapor y el calor cedido en el reactor, también por 1li-

bra de vapor.

Reactor
Nuclear
(3) Wi
4ﬂLNﬁ Turbina
(4)
(2)
Bomba
Condensador
W . (1)
Siguiendo las dos etapas designadas por la figura -
anterior
h1 = hf a 100°F = 68.0 BTU/lbm
P, =Py = 0.94 psia
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El trabajo de bombeo isoentrdpico es,

= _ ' 144
= 0,01613(100 0.94) ==
= 0.296 BTU/lbm
Ahora el trabajo real de bombeo es,
_ _ 0.296
"5 real = "B ideal’MB T U5

0.395 BTU/1lbm

Entonces,

h, = 68.0 + 0.395 = 68.395 BTU/lbm
/,p3 = 800 psia
hj hy = 1511.4 BTU/lbm
\‘T3 = 1000°F
h, = h  a 100°F = 1105.1 BTU/lbm

El calor cedido en el reactor, nos da

reactor h3 - hy

1443.0 BTU/lbm

Q = 1511.4 - 68.395

El trabajo de turbina, resulta en

=
1]
o g
|
=
Il

1511.4 - 1105.1

=
Il

406.3 BTU/1lbm
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PROBLEMAS :

6.1.-

Una pequenas tobera de flujo s6nico mide el flu
jo de nitr6geno a 5 Atm y 50°C. ¢Qué velocidad de
flujo s6bnico mide la tobera si el &rea de salida es

4.0 mm2 y la descarga ocurre a presi6n atmosférica?

Se disena una tobera convergente-divergente pa
ra producir un flujo de aire a la salida con M=4.0
y 0.1 Atm. La temperatura aguas arriba es 120°F. -
Calctilese el 4drea de la gargata y el flujo mdsico pa
ra un drea de salida de 6 cmz.

Una corriente de helio gaseoso a alta tempera-
tura debe acelerarse en una tobera convergente T=
1000°C, P = 3 Atm y V = 100 m/seg hasta M=0.9. Cal

clilese la relacidén de &drea de salida al 4rea de en

trada y las temperatura y presidén de salida.

A una tobera convergente entra aire a 200 pies
/seg, 50 psia y 70°C. Las &reas de salida y entra-
da son 4 y 6 plgz, respectivamente. Para flujo iso
entr6pico, calcule la velocidad, la temperatura Yy

presi6tn de salida.

Se expande N, isoentr6picamente desde 10 Atm y

300°F hasta presidn atmosférica. ¢Qué &areas de -
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garganta y de salida se requieren para un flujo -

mdsico de 0.1 lbm/seg?

6.6.- Una planta de potencia de vaper utiliza colec-
tores snlares como medio de producciédn de vapor. La
turbina recibe vapor a 200 psia y 400°F, cuando el
vapor se ha expandido hasta 40 psia, se extrae una
lfnea para alimentar un precalentador de contacto di
recto. La presi6n en el condensador es de 1 psia. -
Si se requieren 70,000 BTU/h, calcule el agua de en

friamiento en el condensador.

6.7.- Se debe producir energfia eléctrica con una tur-
bina conectada a un reactor nuclear. Se obtiene va
por en el reactor a 500 psia y 1000°F, la salida de

la turbina ocurre a 20 psia. a) Calcule el trabajo

por libra masa de>vapor que se obtiene en la turbina

6.8.- Un ingeniero quimico ha sugerido que se reempla
ce la turbina simple, por una de dos etapas y que el
vapor que sale de la primera etapa regrese al reac-
tor y se recaliente a 1000°F. b) 2Qué trabajo se
obtiene en la turbina, si la presién de escape de la
primera etapa es P* = 1/2(500 + 20) = 260 psia?, ¢Qué

opina usted de este cambio? c¢) Calcule el trabajo
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de La rarte b), pero con una presidn de escape de

1/2

la primera etapa es de P* = (20x500) 100 psia.

-

1000 F ' Torra b > 7C oy’ B

300 Ropuig® bt 1
J Porea
w\
Rmoctor 1000 F ‘T

o beor O bipig' abs r*

Porters by ¢

LS
!
1000 F Turhing ' ‘o 2C Ibpulq’ otn
) ‘\‘\i |

6.9.- En una planta de energia nuclear, se transmite

calor a sodio liquido en el reactor, el sodio ligui
do se bombea a un cambiador de calor donde se trans
mite calor v se oroduce vapor: de este cambiador el
vapor sale saturado a 800 psia y lwego se recalien-
ta hasta 1,100°F. La turbina tiene una extraccién

a 60 vsia hacia un calentador de contacto directo, -
el rendimiento de la turbina es de 70% y la presidn
en el condensador es de 1 psia. ¢Cuantos grados se

sobrecalienta el vapor?¢Cuinto trabajo produce la turbina?
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CAPITULO VII

RELACIONES MATEMATICAS DE LAS
PROPIEDADES TERMODINAMICAS
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CAPITULO VITI:

RELACIONES MATEMATICAS DE LAS
PROPIEDADES TERMODINAMICAS

Como se sabe, una de las aplicaciones de la termodi-
namica a la ingenieria quimica es la determinacién de los
requisitos de calor y trabajo para los procesos. Esas fun
ciones (calor y trabajo) se evaldan a partir de cambios en
las propiedades termodindmicas, producto de un cambio de es
tado. Por esto es esencial la disponibilidad de valores nu
méricos de las propiedades de estado, para el cédlculo de -

las propiedades de la trayectoria.

Hasta esta parte se conocen muchas propiedades termo
dinadmicas, como la presidn, volumen, densidad, temperatura,
entalpia, masa, energia interna, calores especificos, coe-
ficiente de Joule-Thompson, etc. Ahora bien, ¢pueden ser
medidas experimentalmente todas estas propiedades? La res
puesta es no, pues haciendo un andlisis de todas ellas se

puede apreciar que sdlo cuatro son medibles directamente:
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Masa, volumen, temperatura y la presidn. Otras propiedades,
como la entropia y la energia interna se pueden medir de da

tos experimentales.

Por todo lo anteriormente dicho el objetivo basico -
de este capitulo es derivar ecuaciones que relacionen las

propiedades no medibles con las que son posibles medir.

7.1 RELACIONES ENTRE LAS PROPIEDADES TERMODINAMICAS.

La primera relacidn de importancia considerable que
se pretende derivar en esta seccidn, es la llamalla relacidn
fundamental de las propiedades termodinamicas, que represen
ta la tercera de las tres ecuaciones bésicas de la termodi
namica (las otras dos son los balances de energia y entro-
pia).

La derivacidn de esta relacidén comienza con la forma

diferencial de la primera ley para procesos cerrados.

¥ E1 subindice t
¥ du = dQ - 4aw indica el valor

total de la varia

para el caso de un proceso reversible ble para toda la
masa del sistema.

ot _
au =40, .y dwrev

Entonces para el calor y el trabajo reversible se pue

de escribir: €
erev = TdS

Copyright Best Project Management, LLC



252

_ t
dWreV = P4v

Ahora por sustitucidn se obtiene:

aut = tas® - pavt (7-1)

La ecuacidn (7-1) sd6lo contiene propiedades de esta-
do y por lo tanto se aplica a cualquier proceso en un sis
tema de masa constante cuando se produce un cambio diferen
cial entre estados de equilibrio, sin importar que el sis-
tema contenga una o varias fases, o que exista o no reac

! cidén quimica.

Seglin la ecuacidn (7-1) 1la energia interna total es
funcidén de la entropia total y el volumen total. Y esta

relacidén se escribe:

vt = (8%, vh

La diferencial total de Ut es entonces:
t
oA St,n
Aqui el subindice n significa que el nimero de moles perma
nece constante para todas las especies gquimicas. Comparan

do la ecuacidén (7-2) con la (7-1) se infiere que:

t
E)st
t
V/ Nneg
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£
-P = Lut (7-4)
=AY t

S ,n
La ecuacidén (7-2) puede ser modificada para el caso
de un sistema con flujo, en donde puede entrar o salir ma-
sa del sistema. En este caso Ut se hace funcidn también -
del niimero de moles de las especies quimicas presentes. Ba

jo estas «circunstancias la diferencial total es:

t t t
aut=[ 2L as® + | 2% avt + > |28 dni
0S oV i | ©ni
t t t |t
V ,n S [n S Iv Irlj

(7-5)
donde nj representa el nimero de moles de las especies gqui
micas. La parte entre corchetes del tercer término de la

ecuacidén (7-5) se define como el potencial quimico del com

ponente i, o sea,

/A{ i - _EQHE (7-6)

oni
st, vt n;
Sustituyendo las ecuaciones (7-3), (7-4) y (7-6) en la ecua
cidén (7-5), obtenemos:
aut = tas® - pav® + 3 (M dni) (7-7)
L

La ecuacidén (7-7) es la relacidn fundamental de las

propiedades termodindmicas. Esta ecuacidn es véalida para
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sistemas cerrados, abiertos y de composicién fija o

variable.

Otras ecuaciones similares a la ecuacidn (7-7) pue-
den derivarse. Ellas son: La entalpia, la energia 1libre
de Helmholtz y la energia libre de Gibbs, que se definen -

respectivamente como sigue:

{
Diferenciando estas tres ecuaciones obtenemos:

aut = aut + arevt) = aut + pavt + vtar (7-8)
aat = gu® - a(rst) = ault - mast - star (7-9)
dct = au® - a(rst) = au® - mast - star (7-10)

Relacionando las ecuaciones de (7-8) a (7-10) con la ecua-
cidn (7-7), y efectuando las sustituciones de lugar, da co

mo resultado:

aut = Tast + vtap (7-11)
aat =-star - pavt (7-12)
act = —star + vtap (7-13)
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También estas tres ecuaciones al igual gque la ecua-
cidén (7-7) se aplican a la masa total de cualquier siste

ma cerado de composicidn fija.

7.2 PROPIEDADES TERMODINAMICAS DE UN SISTEMA MONOFASICO.

Cuando la ecuacidén (7-7) se aplica al caso especial
de un sistema monofdsico de composicidén constante, y para
un mol de sustancia (n = 1, dni = 0), entonces tenemos que

la ecuacidén (7-7) se convierte en:

du = TdS, - Pav (7-14)

La ecuacidn (7-14) se aplica tanto a sistemas abier-
tos como cerrados, y aunque se parece bastante a la ecua-
cién (7-1) ambas tienen rangos de aplicacidn diferentes, ya
que la Gltima se aplica a cualquier proceso que relacione
estados de equilibrio en un sistema cerrado, homogéneo o

no, con o sin reaccidn quimica.

Por otra parte, si las ecuaciones (7-11), (7-12) y

(7-13) se aplican a un mol de sustancia se transforman en:

dH = TdS + Vvdp (7-15)
dA = -Sd4dT - P4V (7-16)
dG = -58d4T + VvdP (7-17)
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Las diferenciales totales de estas tres ecuaciones,-

asi como de la ecuacidén (6-14) porduce:

dd = (EJH/aS)PdS + (aH/aP)SdP (7-18)
da = (aA/aV)Tdv + (aA/aT)VdT '(7—19)
dG = (©G/@P)dP + (&G/9T) AT (7-20)
du = (8U/98),ds + (2U/gV)qav (7-21)

Si comparamos los pares de ecuaciones de dH, dA, dG

y dU se obtienen cuatro importantes relaciones:

T = (E)U/DtS)V = (E)H/as)P (7-22)
-P = (aU/aV)S = (EJA/E)V)T (7-23)
-5 = (E)A/aT)V = (E)G/'-:)T)P (7-24)
vV = (aH/aP)S = (=G/=s P)T (7-25)

7.3 RELACIONES DE MAXWELL.

Para la discusidn y deduccidén de las relaciones de
Maxwell es prudente primero discutir algunas propiedades -
matemdticas que nos serdn Gtil. Si definimos a Z como una

funcidn continua de A y B, tenemos:

Z = f(A,B) (7-26)
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la diferencial total de esta expresidn es:

dz (az/aA)BdA + (92/9 B)AdB (7-27)

Si hacemos M (E)Z/E)A)B y N=(02/2 B)A, tenemos que

la ecuacidn (7-27) se puede expresar asi:
dZ = MdA + NdB (7-28)

Al derivar de nuevo la expresidn diferencial obtene-

mos: OZZ/aBaA

(2M/ ©B),

(9N/DA), 52?26

Si al comparar estas dos expresiones resulta que:
(@M/2 B), = (9N/2A)y

Entonces puede concluirse que la ecuacidn es exacta y Z pue
de expresarse como funcidn de A y B. Se ha comprobado ex-
perimentalmente que las ecuaciones de (7-14) hasta (7-17)
son expresiones diferenciales exactas y por eso cumplen las

relaciones reciprocas entre las variables de estas ecuacio-

nes:
(OT/2V)g = -(OP/DS)y (7-29)
(9T/2P)g = (2V/2 Sl (7-30)
(0V/DT), = -(28/39P), (7-31)
(OP/2T), = (98/aVi; (7-32)

Este cuarteto de expresiones se conocen como ecuacio

nes de Maxwell. Estas expresiones son sumamente importantes,
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puesto que relacionan propiedades muy dificiles de medir,
como la entropia, con otras facilmente medibles como 1la

presidén, la temperatura, etc.

Como se habra podido ver cualesquiera de las varia-
bles de estado puede ser expresada en funcidn de otras dos
variables de estado. El par que a menudo se escoge es P
y T porque son variables que se cuantifican facilmente. -
Cuando funciones como H y S se expresan como dependientes
de T y P, lo que se pretende averiguar es como varian con

-

la temperatura a presidn constante y viceversa.

Si analizamos primero la variacidn respecto de la tem
peratura, tendriamos para la entalpia la expresidn dH=CpdT

la cual para procesos a presidn constante se expresa:

|
( ?)H/E)T)P = Cp (7-33)

Diviendo la expresidén (7-15) por dT, también para P cons-

tante, se obtiene:
(9H/@T), = T(aS/aTl,
Comparando con la ecuacidn (7-33) nos gqueda:

cp/T = (E)S/E)T)P (7-34)

La evaluacidn del cambio con respecto a la presion a
T constante, se encuentra dividiendo la expresidn (7-15) -

por dP para T constante:
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(t)H/ExP)p = T(E)S/E,P)T + Vv (7-35)

Sustituyendo (7-31) en (7-35) resulta:
(e H/© P)T = —T(aV/E)T)P + Vv (7-36)

Otras expresiones adicionales que se aplican frecuen
temente a liquidos, resultan al sustituir la compresibili-
dad isotérmica y la expansibilidad volumétrica (K yB ) en f
algunas de las expresiones que se acaban de discutir. Por
ejemplo, sustituyendo la ecuacidn (2-40) en (7-36) obtene- z

mos :
(DH/DP)p = (1 - BTV (7-37) .

Para senalar como afecta la presidén a la energia in- !
terna, podemos partir de la expresidén U = H - PV y diferen

ciandola:

(oU/ 9P) = ( ©H/ ©P) - P(oV/®P) -V
T T T (7-38)

Sustituyendo ahora las ecuaciones (7-37) y (2-41), resul- ]

™

ta:

(DU/ 2P, (1 - BT)V + KPV - V

(KP - BT)V (7-39)

De la ecuacidn (7-31) para la entropia tenemos:

(8s/@P)y = -(DV/D T, 3

Combinidndola con la ecuacién (2-40) nos da:

(as/aP)T = - BV (7-40)
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Para cualquier fluido incompresible, es notable que
la energia interna, asi como también la entropia son inde-

pendientes de la presidn, ya que B Y K son iguales a cero.

7.4 PROPIEDADES PARA SISTEMAS BIFASICOS.

Para cualquier sustancia pura, un sistema de dos fa-
ses se presenta cuando coexisten bajo equilibrio dos esta
dos cualesquiera de los tres que presenta la materia. Es-
tos sistemas generalmente se presentan producto de un cam
bio de fase. En consecuencia, las propiedades termodinami
cas extensivas cambian radicalmente, como es el caso del vo
lumen, la entalpia, la energia interna y la entropia. Sin
embargo) la energia libre de Gibbs no cambia durante un cam
bio de fase. Si consideramos el caso de un liquido en equi
librio con su vapor a una temperatura T y la correspondien
te presidén de vapor, al vaporizar una cantidad diferencial
de liquido a presidn y temperatura constantes, tenemos que
th = 0 para el proceso. LLamando o« y B a las dos fa-
ses de la sustancia pura, podria decirse entonces que -
G* = GP , donde estas son las energias molares (o especifi

cas) para ambas fases. Para el cambio,

I3

dc~ = 4G

Segiin la ecuacidén (7-13)

= sat

ac* = v™ ap®®t - 5 ar  y  ac’= vP apS?tgf

s° 4T
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Igualando ambas expresiones y luego ordenando térmi-

nos: )
dPsat _ sP - gF _ 2 §w (7-12)
dT AN Avee
como el cambio es a presidn constante AP = T,A;§x? o}
As“® = £ B*P /7. Sustituyendo .. S en la expresidn -
(7-42) se obtiene:
sat ~p
ap _ AH (7-43)
dT T A VP

Esta expresidn corresponde a la conocida ecuacidn de
Clapeyroﬂ. Para el caso de la vaporizacidn de un liquido:
sat

ar vap dap _
NAH = AV T —ar {(7-44)

La expresidn anterior es de suma importancia para el
célculo de calores de vaporizacidén. Para su uso se requie
re conocer la relacidn de la presidn de vapor con la tempe
ratura. Se han propuesto varias relaciones empiricas so-

bre esta relacidén. Entre ellas se tienen:

lnPSat

1l

A - B/T (7-45)

donde A y B son constantes. Una ecuacidén mds ampliamente

usada es la propuesta por Antoine:

1npS8t -5 - B (7-46)
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Para datos de mucha precisién la relacidn aludida pue

de representarse de la forma siguiente:

1npS3t = o - —B__ 4 pt + ElnT (7-47)

T + C

donde A, B, C, D y E son constantes,

EJEMPLO 7.1.- Demuestre que szvap=AAVNaP(BPsat/T2)

para un liqudo cuya presidén de vapor se representa de la

Il

forma sat
1n

P A - B/T.

Diferenciando esta expresidn:

sat
dp =0 - (-B/T?) ar
sat
P
ordenando términos sat sat
dp _ _BP
daT T2

Sustituyendo en (7-44):

ZXHvap - A‘VvapT(BPsat/TZ)
vap vap
Como AsVaP _ A H - DV T(BPsat/Tz)
T T
de aqui
A gVapP _ r\Vvap(BPsat/TZ)
EJEMPLO 7.2.- Para el benceno, haga una estimacidn

de las constantes A y B que puedan satisfacer la ecuacibn

(7-45). Utilice los datos de la tabla siguiente:
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T°K 494.1 499.8 505.2 570.8 516.4
p52t (psia)  286.3 310.5 336.7 364.2 393.4
yvap 0.2844 0.2556 0.2297 0.2055  0.1833

Tomando dos puntos cualesquiera de la tabla:

sat

Pl = 286.3 psia T, = 494,1°K
y
P53 = 336.7 psia T, = 505.2°K

sustituyendo estos puntos en (7-45) se tiene:

1) 1n286.3 = A - B/494.1
2) 1n336.7 = A - B/505.2
de aqui,
1) 2795.14 = 494.1A - B y 2) 2939.86 = 505.2A - B

Resolviendo para A y B obtenemos:

A = 13.04 y B = 3647.92
Ahora,
lnPsat = 13.04 - 3647.92
T
PSat en psia,
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7.5 PROPIEDADES RESIDUALES.

Un procedimiento muy Gtil para evaluar propiedades
termodindmicas de gases reales, es mediante el uso de las
PROPIEDADES RESIDUALES. Estas propiedades son la diferen
cia entre el valor de la propiedad en su estado de gas -
ideal y su valor en el estado gaseoso real, para las mis
mas condiciones de presidén y temperatura. La propiedad re

sidual se define:

AM' = M' - M (7-48)

donde M' es el valor de la propiedad en eltestado ideal, y
se evalia por las ecuaciones sencillas que ya conocemos. -
Por su parte AM' es la correccidn que se hace al estado ga
seoso ideal y requiere de datos PVT para su evaluacidn. A
fin de obtener expresiones para la entalpia y la entropia

por medio de este procedimiento, comenzaremos diferencian-

do la ecuacidn (7-48) a T constante, con respecto a P:

(eaM' /D P)T = (cAM'/t:P)T - (g M/= P)T (7-49)

Para un cambio de esta a T constante, nos queda,
.
d(zaM') = | (@M /2 P)y - (2M/ 2P),(dP (7-50)
T T

Si se integra desde P* —+ 0 hasta P, tenemos:

P
Am = (AM"); + f[am'/a Py ~(aM/a P)B dp
b (7-51)
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Para ciertas propiedades termodinamicas, el valor
real de la propiedad se aproxima bastante al valor ideal

cuando la presidn tiende a cero. En este caso,

1 * —
(AM )O =0
Ahora: E
(AM'") = fEaM'/aP)T-(aM/ dP),I] dap (7-52)
En la practica esto se cumple para AM' =AH' y para
AM' = AS'; sin embargo no es valido para AM' =AV'. Cuan
do AM' = AH', obtenemos:
P !
NAH' = JE‘aH'/aP)T-(aH/aP),I] dp (7-53)
/ ‘

Como para un gas ideal la entalpia no depende de la

presidn (E)H'/E)P)T =0 vy (aH/aP)T viene dada por la

ecuacidén (7-36), por sustitucidn:
P
AH' = Er(av/aT)P—v] dap
o (T constante) (7-54)
Cuando AM' = A S' la ecuacidn (7-52) se transforma en:

2
AS' = /FBS'/GP)T—(OS/OP)T—J ap (7-55)

para un gas ideal:
PV' = RT — (HV'/OT) = R/P
(7-56)
Sustituyendo (7-56) en (7-31) resulta:
(es'/o P)t = -R/P
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a su vez (9S5/2 P)T viene dada por la ecuacidén (7-31), lue

go por sustitucidn en (7-55):

P
AS' = JESV/E)T)P - R/P—]J dpP (7-57)
(¢]

Como forma de facilitar los cdlculos numéricos se pue

de reemplazar V por el volumen residual, A V'.

aAvV' = V'-V = gT -V —a vV = gT - AV

Diferenciando ahora a P constante:
(aV/aT)P = R/P - ( aAv'/a'r)P (7-58)

Sustituyendo estas expresiones en las ecuaciones (7-54) y

(7-57) se obtiene:

P P
/AV'dP - T f(aAV'/aT)PdP

NAH' =
(T constante) (7-59)
Yy
(P
AS' = - /(OIXV'/E;T)PdP (T constante) (7-60)
Se conoce que para una fase homogénea de composicidn
constante H y S son funciones de T y P. Por tanto, sus di

ferenciales totales para el estado gaseoso ideal vienen da

das por:

dH' ( EH'/EiT)pdT + (=H'/Z P)TdP (7-61)

as' ( aS'/éﬁT)PdT + (1)S'/E)P)TdP (7-62)

Copyright Best Project Management, LLC



267

( aH'/e)T)P viene dada por (7-33), (oH'/S P)T= 0 {(para -
cualquier gas ideal), (E)S'/E)T)P y (E)S'/E;P)T estan da
das por (7-34) y (7-31), respectivamente. Sustituyendo -

ahora tenemos:
Integrando estas ecuaciones desde un estado To y PO hasta

un estado T y P, ambas a condicidén ideal, resulta:

H 1

(T
H' + [ C' 4T (7-63)
o TP

T

-
S = SO + ) Cp/TdT - R 1ln P/PO {(7-64)

T

Sustituyendo estas expresiones en la ecuacidn (7-48):

,T
H=H'- AH' = H +Jc' dT - Ay’ (7-65)
o ), P
S =8"- AS' =8'+ 'E'/TdT - R 1ln P/P - As'
o )7p o
T (7-66)

TO, PO, Hé y Sé son valores para un estado de referencia.
Las condiciones de este estado de referencia pueden selec-
cionarse a conveniencia y de forma arbitraria. Sb6lo son es

trictamente necesarios los datos PVT y las capacidades ca-

lorificas del estado gaseoso ideal. Conociendo a H y S po

demos calcular: Uu=H-PV, A=0-TS yv G=H - TS.
EJEMPLO 7.3.- Determine h y S para el etano a 100 -
psia y 60°F. Tome como estado de referencia hé = 400 BTU/

lbm y Sé = 1.704 BTU/1bm°R en estado gaseoso, a 20 psia vy
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~-70°F, Los datos PVT aparecen en la tabla

siguiente:

v(Pie>/1bm)
p(psia) 0°F  20°F 40°F  60°F  80°F 100°F
10 16.26 16.98 17.71 18.43 19.16  19.89
20 8.054 8.425 8.795 9.163 9.529  9.894
30 5.320 5.572 5.822 6'070 6.319  6.565
40 3.952  4.145 4.336 4'525  4.713  4.900
60 2.583  2.717 2.849  2.979  3.108  3.236
80 1.897 2.002 2.105 2.206 2.305  2.402
100 1.484 1.573 1.658 1.741 1.823  1.902

De la tabla 2.14 del apéndice,

A partir de

H

Comenzaremos

H' -

s' -

= -70°F = 216.4°K

= 20 psia

- H' + 1.8 C
(@]

4.
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Cé para el etano es:
| - -3 * —6 2
Cp = 2.247 + 38.201*10 T - 11.049*10 T
las ecuaciones (7-65) y (7-66):
BAH' = H' 4 iC' AT - AH'
O 4+ P
1 — 1 'I _ — Sl
NS S, * I;CP/T art R 1n P/P A

evaluando primero los valores ideales H' y S'.

60°F = 288.7°K

100 psia
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Se multiplica la integral por 1.8 para transformar las uni
dades de Cal/gmol a BTU/lbmol y también se divide el valor

por el peso molecular (M) para llevar de unidades molares

a especificas.

-

(2.247+38.201%10

1.8 (
A

-

, : 23,2 2
H! +(1.8) /M [2.47(T-T ) +38.201%107 7 (1°-12) /2

H' = H! o+ T-11.049*10"°7%) a1

Hl

- 11.049%107 8 (27-12) /3 |

Sustituyendo ahora H', M, T y T _obtemos:
o o

' H' = 400 + 48.535 = 448.535 BTU/lbm.
§' = s. + (1.8)/M ‘lép/T dT - R/M 1ln P/P_ ;
R = 1.986 BTU/lbmol °R

Integrando:

-3
| - ' * -
S' = )+ (1.8)/M [2.247 1n T/T_+ 38.201%10  ~(T - T_)
- 11.049*107%(r? - 2)/2 - R/M 1n P/P_
Sustituyendo los valores correspondientes:
S' =1.704 + 0.192 - 0.107 = 1.789 BTU/lbm °R

Ahora se procede a evaluar los valores residuales /\H'

y A S'. Partiendo de las expresiones (7-59) y (7-60);

LS

-‘/k EﬂV'/%:T)PdP (T constante)

A’

ﬂN'dP -7 J(:)AV'/&JT)PdP (T constante)

n
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Para evaluar estas integrales, es necesario calcular

los volumenes residuales:

AV' = V' - V = RT/Mp - V

Los calculos de A V' para cada punto (T, P) apare-

cen tabulados a continuacidn:

AV‘(Pie3/lbm)

P (psia) 0°F 20°F 40°F 60°F 80°F 100°F
10 0.194 0.188 0.173 0.193 0.154 0.139
20 0.173 0.159 0.147 0.137 0.128 0.121
30 0.164 0.151 0.139 0.130 0.119 0.111
40 0.161 0.147 0.135 0.125 0.116 0.107
60 0.159 0.144 0.132 0.121 0.111 0.102
80 0.160 0.144 0.130 0.119 0.109 0.102

100 0.161 0.144 0.132 0.119 0.108 0.101

La evaluacidén de la integral //Z\V'dP se obtiene co
mo el area bajo la curva de la grdfica . V. Vs P, desde -
P=0 hasta P=100 psia y a la temperatura de interés (60°F).
Aqui sblo presentaremos los resultados de las integraciones
gridficas, puesto que sus correspondientes figuras se dejan

como practica para ser realizadas por los estudiantes.
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Graficando @©V' Vs P a 60°F y evaluando el area ba-

jo la curva:
i 2 .2
Javiap = 12.8 (1b£/plg?) (Pie/1bm)

para evaluar ‘/“kazxv’/EJT)de se procede como sigue:
(o]

Primero se grafica A V' Vs T a cada una de las presiones

que aparecen en la tabla. Luego se determinan las pendien
tes de estas curvas a la temperatura de 60°F y estos valo-
res representan la derivada parcial (EDAV'/E;T)p. Los va

lores obtenidos son:

P (psia) (8v'/&T) ,(Pie’/lbm °R)

10 ~0.0006

20 ~0.00048

30 ~0.00048

40 ~0.00045

60 ~0.00048

80 ~0.00043
100 -0.00045

Ahora graficando (SM&V'/é:T)P Vs P, y evaluando el

drea bajo la curva desde P=0 hasta P, se obtiene:
Jaav'/5T),dP = -0.048 (1bf/plg?) (Pie>/1bm°R)
asi
AS' = -.048 (1bf/plg?) (Pie>/1bm°R) *144 plg?/pie?

* 1 BTU/778 1lbf-Pie = -.00089 BTU/lbm°R
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Y LH' = -12.8 - 520*(-0.089) (144/778)
= 6.197 BTU/1lbm
Ahora,
H=H' - AH' = 448.535 - 6.197 = 442.34 BTU/lbm
S =8'" - AS' =1.789 - 0.0089 = 1.7801 BTU/1bm°R

7.6 CORRELACIONES GENERALIZADAS PARA PROPIEDADES TERMODI

NAMICAS DE GASES.
|

En las secciones anteriores hemos visto como aprove-
char datos experimentales para calcular propiedades termo
dindmicas requeridas en un momento dado. Pero frecuentemen
te no se cuenta con las tablas o diagramas para poder lle-
var a cabo la operacidén. Para estas situaciones se han
desarrollado métodos de aproximacidn, que consisten en co-
rrelaciones basadas en los métodos generalizados estudiados
en el capitulo dos. La técnica usada consiste en integrar
las expresiones (7-59) y (7-60), sustituyendo en ellas los
métodos generalizados y obteniendo asi valores de NH' vy
As', premitiéndose con ello calcular valores de Hy S a

cualquier presidn y temperatura.

De la expresidébn V = ZRT/P por diferenciacién a pre-

sidn constante:

(. V/.:T)

p = R/P[Z+ T(2/&T)
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Reemplanzado estas expresiones en (7-59) y (7-60) resulta:

, 2 (7., dp _
AH' = RT Z(JZ/UT)P-—P (7-68)

Ast = R [z-lieT(az/2m) | 95 (7-69)

Ahora la expresidn (7-67) puede integrarse para cua-
lesquiera de los métodos generalizados aplicados al factor

Z. Para la expresidn de virial del factor Z truncada en dos

términos:
Z =1 + BP/RT

De aqui (82/8T), = %— (1/T 4B/dT - B/T2)

Sustituyendo estas dos expresiones en (7-68) y (7-69) que-

da:
AH'/RT = P/R(dB/AT - B/T) (7-70)
AS'/R = P/R dB/4T (7-71)
Como ya sabemos B =RTC/PC(B° + WB')

Diferenciando dB/dT

RTC/Pc(dB°/dT + WdB'/dT)

El sustituir a B y dB/dT en las ecuaciones (7-70) vy
(7-71) conduce a:
SH'/RT = PTC/PC(dB°/dT—B°/T + WdB°/dT - WB'/T)
(7-72)

"S'/R = PTC/PC(dB°/dT + WdB'/dT) (7-73)

Sabiendo que P = Pcpr’ T = TCTr y dT = TCdTr Yy sustituyen-

do estas expresiones, las ecuaciones (7-72) y (7-73) ~--
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pueden escribirse en forma reducida como sigue:

[] —_ o _ [ \’ - 1
AH'/RT = P_ [}dB /dT_ - B°/T_) + W(dB¥/4T_-B /T;ﬂ
(7-74)
AS'/R = P_(dB°/dT_ + WdB'/dT ) (7-75)

Las expresiones para los segundos coeficientes viria
les la tomamos de las correlaciones hechas por Pitzer y -

gue fueron ya explicadas en el capitulo dos. Asi que:

B° = 0.083 - 0.422/T.°° y
4.2 '
B' = 0.139 - 0.172/T]
o —0'—675 ' —M_Z_
dB°/dr_ = = y dB'/dT = —L5
T T

De esta manera completamos las cuatro expresiones ne
cesarias para aplicar las ecuaciones (7-74) y (7-75). su
rango de aplicacidn queda limitado también por el &rea in-

dicada por la figura 2.1.

Para la correlacidn de Pitzer del factor 2:

2 = 2° + wz!

por diferenciacidn

YA = 32/ o = '
(o "JT)p (o2 /ch)P+W(\,Z /aT)P
Sustituyendo ambas expresiones en (7-68) y (7-69), tene-
mos: .o 2 s -
AR = RT G Caze/ L) (92t o | SR
n - (7-76)
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¥

AS' = RJ ’IZ - 1) + T(E)Z/E)Tzl C;P (7-77)

como o, _pp ____, 4gp =P dP
CcC Y CcC I

T

TcTr —» 4T = Tchr

Sustituyendo ahora en (7-76) y (7-77) ¥y ordenando luego:

P
' — 2 o o
NH /RTC = Tr /( 22°/O Tr)PrdPr/Pr +

©

2 (o518 7-78
WT_ f(az /c)Tr)PrdPr/Pr ( )

%
AS'/R =/(EZ°—1) + Tr(aZ°/—DTr)PrJdPr/Pr +

P,
| wfl: + T az'/aTr)Pr] dp_/P_ (7-79)
2}

Debido a lo extensa y compleja de las dos expresiones ante

riores, vamos a proceder a representarlas simbdlicamente -

de la manera siguiente:

] H [+] 1 1 p—
NH /RTC (nd') /RTC + W(AH'") /RTC (7-80)

As'/R (AS')°/R + W(NS'/R) (7-81)

1

Se han hecho evaluaciones de estas cantidades para di
ferentes valores de presidén y temperatura reducidas a par-
tir de datos suministrados por las figuras (2-2) y (2-3).-
Los valores de estas cantidades aparecen representados en

las figuras (7-1) a (7-4) y su rango de aplicacién queda -
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crminane por la regiAn consignada pur ca [igure 2= po
ra los factores de compresibilidad generalizada. EBEste pro
cedimier. es aplicable a moléculas no polares y no asocia

das.

40

35}

30

25k

11 M v

(AH°/RT,

1.5+

1.0 ] _
T, = 0.95 j N 250
/ ; V. = 2-‘1:\\1\ i 'ﬁt - ‘ | i }
‘ : i 3.00 !
0S¢ { \w.\l___l____;_..'——-‘ —
1 ' ; ! .
I/ T ! ~ I T, =350

oL Jorrelacidn General:izada Coar
(" H')S/RT .
o (1)
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’l Tr = 400 ! 1 _L__i___;: - P SR
0¥ ”-i"“L"L‘J"7'“T"T—:If S 30
0 1 2 3 4 5 3 7 8 9
Pr
Fig. 7.3.- Correlacidn Generalizada para

(. S')°/R. (1)

Con frecuencia, al momento de resolver un problema -
determinado, se¢ hace necesario conocer los calores latentes

¢ cualguier sustancia. FHov dia se dispone de listas eux-

[oN

tensas con esta informacién, para diferentes sustancias vV
temperaturas. Sin e2mbargc, es frecuente nc iisponer de 23
tos datos a una zomperatura deseade. Para 2ste tipo de si
tuaciones s¢ 1an propuvste correlaciones gue permiten eva-
luar caolilores larontes. Pero, desde el punto de viste gric

tico los calores Jde vaporizacidn son los guo mas interesan

)
1l

coacel o= frmitaremos o las covrelaciones d

'

nibles vara su ocvaluacion.
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Fig. 7.4.- Correlacidn Generalizada para
(. S)7 R, 1)
Para determinar el calor d¢ waporizacidn en el sunto
normal Je ebullicidn, un wdtodc 011l s la ecuacidn propues

ta Lor Riedel:

‘ \f'(_}ij
R R PO S U SN (7-82)
r. D.93%30 - ¢
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Aqui:
Tn = punto de ebullicibén normal, °K;
Pc = presidn critica, Atm;
T ., = temperatura reducida en el punto de ebulli
cibn normal, y
vap _ o . . 2
AHn = calor latente molar de vaporizacidn en el

punto de ebullicidén normal, cal/gmol.

Cuando se requiere conocer el calor latente de vapo-
rizacidén de cualquier liquido puro a cualquier temperatura
y partiendo de un valor conocido a otra temperatura, la co

rrelacidén mas apropiada es la propuesta por Watson:

- 0.38

AH,/DH| = rz i (7-83)

Esta ecuacidn, a pesar de que es muy sencilla, es muy

segura para hacer evaluaciones.

EJEMPLO 7.4.- Use la ecuacidén (7-82) para calcular

el calor latente de vaporizacidn del amoniaco en su punto

de ebullicidn normal (-28°F).
Tn = -28°F = 239.67°K
Pc = 111.3 Atm
El punto critico del NH3 es
T = 405.6°K
c
T
_ _'n__  _239.67°K_ _
Trn = T, | 405.6°K 0.59
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Sustituyendo en (7-82):
vap
DFn | _2.7(InPc - 1.0)  _ L5
T 0.93 - 0.59 :
n
[\Hzap = 23.69(239.67) = 5677.8 cal/gmol
AHXap = (5677.8 cal/gmol*1.8) BTU/lbmol

* 1 lbmol/18 lbm)

601.2 BTU/lbm

vap
n

NH = 589.3 BTU/lbm. El

El valor experimental es

cdlculo se desvia 1.99% del valor experimental. 1

EJEMPLO 7.5.- Con el resultado del ejemplo anterior,

calcule el calor de vaporizacidn del NH3 a 68°F,.
T 239.67
— ] — o = = =
T1 = 028°F = 239.67°K Trl Tc E
= 0.59
= fQop - ° = 293 _
T, 68°F = 293°K T 5 056 - 0.722
Sustituyendo en (7-82):
vap 0.38
Af&a % : 8.252 = 0.863
6173 .

 gvap

(601.2) (0.863)

= 518.7 BTU/lbm

El valor experimental es de 477.8 BTU/lbm.
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EJEMPLO 7.6.- Determine H, S, V y U para el vapor -
de agua a 280 Atm y 820°F. Se toman H y S igual a cero pa
ra el agua liquida a 32°F y 0.09 psia. El calor latente
de vaporizacidn del agua (~AHY2P) es 1075.1 BTU/1lbm y -

AsY3P = 2. 19 BTU/1bm°R.

Solucidén: Este problema abarca cinco etapas. La pri
mera contempla la vaporizacidén del agua, ya que el estado
de referencia se da como liguido. La segunda etapa lleva el
vapor saturado al estado gaseoso ideal. Por su parte las
etapas 3 y 4 ofrecen una comprensidén isotérmica y un calen

'
tamiento isobdrico. Por Gltimo la parte 5 produce el cam

bio de gas ideal a vapor a 285.7 Atm y 800°F. El esquema

de estos cambios se representa en la figura 7-5.

Ll R S N

Fig. 7.5.- Esquema del Ejemplc 7.6.-
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PARTE (1).- En este caso conocemos a yvap y Svap’ pe

ro en cuyo caso no fueran conocidas se pueden utili-

zar las ecuaciones (7-80) y (7-81) para calcular -

AgVapP vap _

y luego AS ~uVePyT,

PARTE (2).- Para evaluar a . H' y AS' primero se calcu
1 1
lan las condiciones reducidas.

Para el agua Pc = 217.6 Atm T. = 647.1°K
W = 0.348
T
_ Tl _273°K_
Tr1 T 77 6a7.1°k 0122 '
c
_ P _ 0.09 _ x10=0
Fr1 T 7B, T W (@6 2-8%10
A estas Pr y Tr la figura 2.: permite usar los coeficien-
tes viriales.
Be = 0.083 - —=222 _ — _1.595
(0.422)7"
B' = 0.139 - — L2 o = _6.306
(0.422) "
g$° _ 0.6762 — = 6.361
r (0.422)7°
B’ _ _0.722_ - 64.108
dT.  (0.422)°"
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Sustituyendo estos valores en (7-74) y (7-75) arrojan:

AH{/RT = [6.361 -(—1.595/0.422)+0.348(64.108—(-&306ﬂl422]

x 2.8%107° = 1.054%10 °
AH = (1.054%103) (1.987 BTU/lbmol) (492°R)
= 1.03 BTU/1lbmol = 18 = 0.06 BTU/lbm
~SI/R = (6.361 + 0.348(64.108[] x2.8%10°° = 0.0008
AS] = (0.0008) (1.987 BTU/1bmol°R)
= 0.0016 BTU/lbmol°R— 18 = 8.9%*10 °BTU/1lbm°R
t
PARTE (3) .-
AHT =0 AST = -R 1ln P3/P2
= -1.987 1n(4200/0.09)
=-21.36 BTU/1lbmol°R
= -1.19 BTU/1bm°R
PARTE (4).- De la tabla (2-15) del Apéndice se consigue

para el agua, C} = 7.30 + 2.46%107 1.

o iliar - 8 [ B

1y = Jogar = P 730 + 2.46+107 M
D18 5 300699.7 - 273)+2:4671070 (g5q 22 5732}
= qgo [7-300699.7 - 273)+=2 : |

= 362.54 BTU/lbm
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ner (% _ (1.8) ' -3
a8 = _icp/T ar = 81 ‘I(T.30/T + 2.46%1073)ar
’ -3
- —%@Q— [?.30 ln(699.7/273)+(34ﬂ§%lg——ﬁ(6995%273ﬂ

0.79 BTU/1lbm°R

Se multiplica por 1.8 para llevar de cal/gmol a BTU/lbmol
y de cal/gmol®K a BTU/lbmol°R y se divide el peso molecu-

lar (18) para convertir a lbm.

PARTE (5).- De nuevo hay que calcular a Pr Yy Tr para eva

luar a AHZ 3% [582

_285.7 _ _ 699.7
Pr2 = 217.6 - 13 Ty, T647.1 - L-08

La figura 2-1 recomienda usar a Z generalizada y por ende

las ecuaciones (7-80) y (7-81).

De las figuras (7-1) hasta (7-4).

(AHD® _ 1
“Rr, 182 L BH) 570
C RT
C
(NS')° |
— = 130 LBST) - 9.70
R
N )
—RT 1.80 + 0.348(0.70) 2.04
C
‘i' = 1.30 + 0.348(0.70) = 1.54
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Asl:
AHé = (2.04)(1.987 BTU/1lbmol®°R) (1260°R)
= 5107.4 BTU/lbmol 18 = 283.7 BTU/lbm
ASé = (1.54)(1.987) = 3.06 BTU/1lbmol°R 18
= 0.17 BTU/1lbm°R
Ahora:
H= Oun= A"+ Limp+ SHL+ D HY - [ H)

H=1075.1 + 0.06 +0 + 362.54 - 283.7

= 1154 BTU/1lbm

- = [/ vap AL ' [ '
S As AR +Asl+AsT+Asp AS,

S = (2.19)+(8.9%*107°)-1.19 + 0.79 - 0.17

= 1.62 BTU/1lbm°R
Para calcular V se usan Pr Yy Tr calculados en la parte (5),

Con Pr Y Tr de las figs. (2-2) y (2-3) conseguimos

2° = 0.55 y 2' = 0.07
Z = 2° + WZ' = 0.55 + 0.348(0.07) = 0.57
_ _ZRT  _ 90.57) (0.73) (1260)  _ 3
V= TMR T T (18)(285.7) 0.102 pie’/lmb
U=H - PV

1154 BTU/lbm -(4200 lbf/plgz)(0.102 PieB/lbm)

2 . 2
« _144 plg” / 1 Pie = 1074.7 BTU/1lbm

778 1lbf-Pie/1 BTU
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COMPARACION DE RESULTADOS

VALOR EXPERIMENTAL VALOR CALCULADO

H 1151.6 1154

S 1.2544 1.62

\Y 0.0945 0.102

U 1078.14 1074.7
PROBLEMAS:

!

7.1.- Sobre 1 Pie3 de agua liquida 68°F se incrementa

la presidn en forma isotérmica desde 14.7 a 2500 psia.
Calcule: a) El1 cambio de entropia; b) El cambio de

entalpia; c¢) El cambio de energia interna.

Datos: = 1.4%10" % er7!
K = 4.5%¢10°° Atm *
7.2.- Con los datos del ejemplo (7-1) determine: a)
ap52t/47 a 505°k, graficando P53t vs T. b)) uYP y
vap

S a 505°R y compare con los valores experimen-

tales A uY?P = 103.1 Bru/lbm y AsYP = 0.113 81U

/1lbm°R.
7.3.- Sc suministraron 150,000 BTU de calor a 13.8 1lb
mol de SO que estén originalmente a 77", miantras

2 ’
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la presidén permanece constante, ¢cual serd la
T final?
7.4.- Se quiere calentar gas 802 mas O menos a pre-

sidén atmosférica de 400 a 1600°C en un proceso de
flujo. Si la velocidad de flujo es 200 kg/min. ¢Qué
velocidad de transferencia térmica en BTU/min se re

quiere.

7.5.- a) Determine el calor latente de vaporizacidén -
del n-butano en su punto de ebullicién normal de 31.1°F.
b) A partir del resultado en a), calcule el calor la
tente de vaporizacidn del n-butano a 280°F. c¢) Cal-
cule el claor latente de vaporizacidn del n-butano a
280°F basandose en los datos experimentales que se

dan a continuacién:

T (°F) P (Atm) Av 3P (pie3/1bm)
260 24.662 0.1827
270 27.134 0.1512
280 29.785 0.1221
290 32.624 0.0922
7.6.- Utilizando las tablas de vapor, estimense los va
lores de las propiedades residuales: v', H' vy -

S' del vapor de agua a 400°F y 200 psia.
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T7.7.- Tomando H = 0 y S=0 para el agua como liquido -
saturado a 32°F. Determine H, S y U a 400°F y 100

psia, utilizando los sigulentes datos PVT.

P V en Pie3/lbm
(psia)
300°F 350°F 400°F 450°F 500°F
1 452.30 482.10 511.90 541.70 571.50
10 44.98 48.02 51.03 54.04 57.04
25 17.829 19.076 20.307 21.527 22.74
40 11.036 11.838 12.624 \ 13.398 14.165
70 - 6.664 7.133 7.590 8.039
100 - 4.590 4.935 5.266 5.588
7.8.- Si para el nitrdégeno H y S se toman como cero a

1 Atm y 0°C, calcule a partir de una correlacidn apro

piada H, S, Vy U, a 50°c y 100 Atm.

7.9.- Vapor de agua pasa de 800°F y 400 psia a un es-
tado final de 350°F y 50 psia. Calcule Hy s -
por medio de: a) Las tablas de vapor. b) Correla
ciones.

La capacidad calorifica molar del vapor en su es
tado de gas ideal viene dada por la expresidn:

cg = 7.105 + 1.467*10‘3T

T en °K y Cé en BTU  ibmol°®R.

Copyright Best Project Management, LLC



290

7.10.- Determine H' y S' para el furano en estado

vapor a 1 Atm y 80°c. Se dispone de la siguiente in

formacién:
T = 487°R ' P = 52.5 Atm
c o
y W = 0.200
7.11.- Haga una estimacidén de Vv, H, S, U, Ay G para

el propano a 100°C y 20 Atm. Tome H y S iguales a

cero para 1 Atm y -16.7°C.

7.12.- Partiendo de que H y S son cero a 1 Atm y -16.7°C,
determine V, H, S y U a 150°F y 50 Atm para el propi

leno.

7.13.- Evale H y S para el cloro a 1500 psia y 600°F.

Haga H y S iguales a cero para 1 Atm y 27°C.

7.14.- En un recipiente se almacena gas metano a 200 -
psia y 70°F y se desea conocer H y S a estas condicio
nes. Determinelas tomando H y S como cero para 1 Atm

y O0°F.

7.15.- Un tanque de 40 Pie3 de volumen almacena n-octa
no a 300°C y 10 Atm. Se suministra calor al n-octano
hasta que la presidn alcanza las 1.5 Atm. ¢Cudnto ca

lor debe transferirse durante el proceso?
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7.16.- Se comprime etileno de 1 Atm y 77°F a 75 Atm y
156°F. Calcule v, S, Uy H.
7.17.- Una libra masa de vapor a 20 psia y 300°F se -

comprime adiabatica y reversiblemente hasta 76 Atm.
Determine: a) La temperatura final y b) El trabajo

de compresidn.

7.18.- Estime la potencia necesaria para comprimir -

67.5 1b/h de CO, de 25°C y 1 Atm hasta 50 Atm. Con

2

sidere el proceso adiabatico y reversible.
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TERMODINAMICA DE MEZCLAS HOMOGENEAS
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CAPITULO VIII:

TERMODINIAMICA DE MEZCLAS HOMOGENEAS

En ingenieria quimica se presentan un gran nQmero
de operaciones que involucran mezclas de varios componen
tes (gaseosas o liquidos), y la termodinédmica debe pre-
sentar aportes sustanciales en la solucidn de este tipo
de situaciones, ya que muchas de sus aplicaciones se en
cuentran en procesos de esta naturaleza. La termodindmi
ca aplicada a mezclas o soluciones homogéneas se torna -
compleja, y se hace mds compleja alin cuando se trata de
soluciones electroliticas, por lo que esta parte, la ex-
cluimos de este trabajo, puesto que sale fuera de los ob

jetivos.

En este capitulo se presenta un analisis general -
de la termodindmica de soluciones, pero haciendo hincapié
en las simplificaciones resultantes de la aplicacién del
concepto de solucién ideal. Aungque aclaramos gque la solu
cibén ideal, solo tiene validez como solucién aproximada -
para ciertos sistemas y como referencia para comparacidn

de las soluciones reales.
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8.1 PROPIEDADES MOLARES PARCIALES.

Como en los sistemas multicomponentes, con frecuen
cia varia la composicibén como resultado de la transferen
cia de masa o reacciones quimicas, la descripcidn termo-
dindmica del sistema debe tomar en cuenta la influencia

de la componsicidén en las propiedades de la mezcla.

Las propiedades que presentan individualmente cada
componente de una mezcla o solucién, son de vital impor-
tancia en la termodindmica de soluciones. Estas propie-
dades representan palores molares de cantidades extensi
vas como la entalpia, la entropfa, etc., y se denominan
propiedades molares parciales. Estas prOpiédades para un
componente i en solucidén se representa por el simbolo Mi,

y se define como sigue:

Mi = F—J(nm)/ani] (8-1)
- T,P,nj

Aqui M representa cualquier propiedad termodindmica molar
de una solucién de la cual i es un componente. Mientras

tanto la barra denota que se trata de una propiedad molar
parcial. Se sabe por experiencia que las propiedades nM
son funciones homogéneas de primer grado del nlmero de mo
les de los componentes, y el teorema de Euler proporciona

la relacién: . _
nM = 2 (niMi) (8-2)
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dividiendo por n,
M = 2> (XiMi) (8-3)
donde Xi es la fraccién molar del componente i en la solu

cibn.

8.2 SOLUCIONES IDEALES.

Ya se ha dicho en la seccién anterior gue el concep
to de solucién ideal carece de interés prdctico para el -
ingeniero quimico, para muchas mezclas multicomponentes.-
Sin embargo, para ciertos sistemas, el volumen molar par
cial de los componentes de la mezcla se aproxima bastante
al volumen molar del componente puro. Por ejempla la mez

cla benceno-tolueno a temperaturas y presiones bajas sa-

tisface el comportamiento ideal. Cuando esto se cumple:

Mi = ( :'(nl‘/l)/:;m.),I,IP,lrlj = Mi (8-4)
Yy
nM == (niMi) —— M =3 (XiMi) (8-5)
donde Mi representa la propiedad de componente puro. Es-

ta simplificacién es muy importante para problemas de equi
librio de fases y reacciones quimicas, &sto asi porque no
precisa de datos referentes a la mezcla. El concepto se
cumple no sélo para el volumen, sino también para otras

propiedades termodindmicas extensivas.
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EJEMPLO 8.1.- Dos (2) litros de una solucién liqui
da contiene 30% mol de metanol en agua. ¢Qué volUmenes de
liguidos puros hubo de mezclar a 25% para obtener los dos

litros, también a 25°C?

Los vollmenes molares parciales y de componentes pu

ro son:
Metanol (1) : 61 = 38.6 cm3/gmol

v, = 40.78 cm3/gmol

Agua (2) Vz = 17.8 cm3/gmol

v, = 18.07 cm3/gmol

Para el volumen de una solucién binaria:

vV = lel + X5V, = 0.3(38.6) + 0.7(17.8)

24 .04 cm3/gmol

El nGmero total de moles en la solucién es:

A 2 lit , _10°cm’
v 24.04 cm>/gmol 1 lit
= 83.19 gmol

De estos, el 30% es metanol y el 70% es agua.

N, = 0.3(83.19)

24.96 gmol

N, = 0.7(83.19) 58.23 gmol

Ahora el volumen de cada componente puro se obtiene como,

vt = Nivi
1
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vE = N.v. = (24.96)(40.73) = 1016.6 cm°
1 171
- 1.0166 lit
£ 3
V5 = N,v, = (58.23)(18.07) = 1052.2 cm
= 1.0522 lit

8.3 FUGACIDAD Y COEFICIENTE DE FUGACIDAD.
Si la expresidn para la energia libre de Gibbs se

aplica a 1 mol de fluido i puro, resulta:

dG. = -5.4dT + V.dp (8-6)
L 1 1

Cuando T es constante, ésta ecuacidn se expresa:
daG. = VidP

1

si se trata de un gas ideal Vi = RT/P vy,

dG; = RT dp/p = RTAlnP.

La ecuacibn anterior puede escribirse:

dG; = Rlelnfi (T constante) (8-7)
Igualando (7.7) con la expresidn para gas ideal:

RT dlnfi = RT dlnP

por integracidén resulta, lnfi = 1InP + 1nC

o fi = CP (gas ideal) (8-8)
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Aquil C es una constante. La definicién de fi se -
completa al especificar que C = 1, y esto significa que
para un gas ideal la fugacidad es igual a su presién. Es

to se puede expresar como sigue:

lim fi/P = 1 (8-9)
P-0

Tanto (8-8) como (8-9) definen la fugacidad de sus-
tancia pura. Para la fugacidad de componente en solucién

la definicién se hace de forma similar.

déi = RT dlnfi {T constante)

lim £ /x,P = 1 (8-10)

Para cualquier componente en una mezcla de gases ideales
(8-10) se expresa:

.= X.pP
1 1

donde el producto XiP se conoce como presién parcial, es
to quiere decir que la fugacidad de cualquier componente
de una mezcla de gases ideales es igual a su presién par

cial.

Coeficiente de Fugacidad: Este se define para cual

quier material como la relacidén de la fugacidad a su pre-
sién.

Para una sustancia pura:
@. = (8-11)
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Para un componente en solucidn:

th\

g, = —— (8-12)
X.P
i

La fugacidad tiene unidades de nresién, mientras -
que por su parte el coeficiente de fugacidad es adimensio
nal.

Los valores de @i Yy ¢g se determinan a partir de da
tos experimentales PVI. Las ecuaciones necesarias para

el cdlculo la derivamos a continuacién, combinando la ex

presién (8-7) con dG; = vidP tenemos:

RT dlnf, = V., dp
1 1

sustituyendo fi.= PQ
dln(PQi) = Vi/RTdP

operando matemdticamente:

dlnP + dln¢i = Vi/RTdP

dp/P + dlnﬁi= Vi/RTdP

dlng, = V,/RTdP - dP/p
_ v, ap dp
RT p P

(v, /RT - 1) dp/p
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Como
PVi/RT = Zi ,
dln(Zfi = (Zi - 1) 4dp/p
o}
jdln¢i = } (Zi - 1) 4dp/p {8-13)
LY 3
Si se expresa en funcién del volumen residual,
.'lVi = Vi - Vi = RT/P - ZiRT/P = —(Zi—l)RT/P
{8-14)
_ AViP . .
de aqui (Zi—l) = - Jjy—— VY por sustitucién en (8-13) -
obtenemos:
?
lng, = - L AV.dp (T constante) (8-15)
i i
RT A

A
La expresidn para ¢i se deriva en forma similar:

Ing. = (z. - 1) dp/p
L * (8-16)
(T y X constantes)

como Zi = PV./RT, entonces (8-16) queda:

P -

A -
an'fi = - L )ﬁRT/P - Vi)dP
RT A (8-17)
(T v X constantes)
EJEMPLO 8.2.- Determine @ y f para el cloruro de -

metilo a 20 »sia y 60°F a partir de los datos PVT de la

tabla siguiente:
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Y (Pie3/lbm)

P (psia) 20°F 40°F 60°F 80°F
6 16.82 17.55 18.27 18.99
10 10.01 10.45 10.89 11.33
20 4.971 5.146 5.373 5.599

Para evaluar @ por la expresidn (8-11) es preciso -
calcular los volimenes residuales, pero para nuestro caso

sblo es nece§ario hacerlo a la temperatura de 60°F.

AV' = Vv' -V = RT/MP -V

10.73 psia—pieB/lbmol°R

R

It

M 50.5 lbm/1lbmol

Sustituyendo valores para cada punto (P, T), obtenemos:

P(psia) 6 10 20

AV' (pie3/

lbm) a 60°fp 0-145 0.156  0.151

Para evaluar 1ln @ se grafica / V' Vs P y se evalia -
el drea bajo la curva desde P=0 hasta P=20, pero debido a
que este caso la variacidn de V' al graficar obtendria-

mos aproximadamente una recta, una forma mas réapida de re

solver es:
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P
ln @ = - 1 LV'dp = - s V' (prom.) *P
RT o RT
©
. 3
T =
V' (prom) = 0.145 + O.§56 + 0.155 _ 0.151 Pie
1bm
(0.15) (20) 4
= - = -5.41*10 = 1,001
An 0 (10.73) (520) 0
De aqui f = 0P = (1.001)(20) = 20.02 psia

Podemos concluir entonces que el cloruro de metilo se

comporta como un gas ideal bajo estas condiciones.

8.4. CORRELACIONES GENERALIZADAS PARA EL CALCULO DE FUGA
CIDADES DE SUSTANCIAS PURAS.

Para un gas cuyo comportamiento PVT se ajuste a la ex

presién de virial de la forma:
Z - 1 = BP/RT

Sustituyendo en la expresidén (7-13)

- P
1 = / 1D/ = = -
n Y ‘Z(BP/RT)Q./g 2T J/BdP (8-18)
=3
Como B no depende de la presidn, la integral resulta en:

In @ = BP/RT

Como B = RTC/PC(B° + WB') y sustituvendo en (8-18):

In @ = Pr/Tr(B° + WB') {8-19)
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Esta correlacion es aplicable en toda el &rea por en
cima de la linea de la figura 2-1 y proporciona valores se

guros para gases no polares o ligeramente polares.

Otra correlacidn, representada por la expresidn
Z = 2° + Wz'
puede desarrollarse a partir de la definicidén de la ener-

gia libre de Gibbs:

G =H - TS
para gas ideal G' = H' - TS', la diferencia entre ambas
ecuaciones da
G- G' =H - H' - T(s-s') ' (8-20)

También por integracidén de la ecuacidbn (8-7):
G-G' = RT 1In f - 1n f' , pero £f' = P
Ahora

G -G' =RT 1In f£f/f' = RT 1ln @ (8~-21)

Igualando (8-20) y (8-21), se obtiene:

ln @ = 2 . s _ _H = H (8-22)

Sabemos por definicién que S'-S y H'-H son las pro-
piedades residuales L[ S' y p H', por lo gue ahora (8-22)

queda:
In @ = ~NS'/JR - AH'/Rt (8-23)
Otra forma de la expresién es,

In ® = \S'/R - l/Trf-H'/RT (8-24)
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Combinando las correlaciones (7-80) y (7-81) con -

(8-24) da:
In @ = AS'/R - l/Tr OHH /RTC

= B!US')°/R - 1/Tr(’{'H")O/R'I‘CA_‘-| i

W Ij(:‘,\S")l/R - /T ( H')l/RTc]

Una forma equivalente para expresar ln @ se obtiene

al comparar con Z = 2° + WZ'.
ln @ = 1n 6° + W 1n &% (8-25)
Aqui, In @° = (8S")°/R - 1/T_(AH')°/RT (8-26)
t
y in Y = (as") /R - 1/Tr(AH’)1/RT (8-27)

La expresidébn (8-25) puede escribirse:

In ¢ = 1n (2°) (@1)" L
— 0 = (0°) (D) (8-28)
Los valores de 9° y ¢l se calculan por medio de las
ecuaciones (8-26) y (8-27) y tomando los valores de (NS')°
/R, (AS)Y/R, (nH')°/RT y (~H')L/RT de las figuras (7-1)
a (7-4). Las figuras (8-1) y (8-2) representan correlacio
nes @¢° = £(T_, Pr) y ®l=f(Tr, Pr) basadas en el procedimien

to anterior.

EJEMPLO 8.3.- Por medio de correlaciones determine
la fugacidad del cloruro de metilo gas: a) A las mismas

condiciones del ejemplo (8-2) vy b) Para P=165 Atm y T=206°C.
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PARTE (a).- P = 20 psia T = 60°C
Del apéndice TC = 416.2°K
PC = 65.9 Atm W= 0.158
_ (20/14.7) Atm _ _ (60+460) °R _
P, = 65.9 Atm _ _ 0-02 Tr= [a16.9 (.o °r - 0-9°
La fig. 2-1 recomienda usar virial;
B° = 0.083 0'4221 — = -0.68
(0.69) °
Bl = 0.139 - ——941133—5 = -0.68
(0.69) °°
De (8-14) se obtiene: !
ng=—9:92) 4 65 4+ 0.158(-0.68) = 0.023
0.69
@ = 0.977
£f=90P =0.977(20) = 19.54 psia
PARTE (b).- P = 165 Atm ™ = 206°C
165 . (206+273)
Pr= %s5.9 ~ %-° T.= —416.2 1.15
La fig. 2-1 recomienda a Z generalizada.
De las figuras (7-1) y (7-2): @° = 0.54
ol = 1.14
Ahora © = (0.54) (1.14)9°1°%8 - ¢ 55
£f =@ P = (0.55)(165) = 90.96 Atm
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kriptén v xendbn a parti de las
correlaciones de Pitzer.

Por dilovencia entre las ecuaciones (8-13) v (8-17),

Dodomas cotoon s Lx o relacion gue existe entre la fugacidad
Jdooun compen te on o solucidn vosu Tugaecidad en ool estado pu

o a la o miss o nresi06n y o temperatura:
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- Vv.)dp (8-29)
1

Sustituyendo a 6i y ® por sus expresiones equivalentes, te

nemos:

i 1 rY
7. - v, 8-30

In 3¢, rr )WV i) dp ( )

“n

Esta ecuacién es aplicable, pero su uso es dificil,
ya que requiere informacidén acerca de volumen parcial mo-
lar de los componentes de la mezcla y estos datos no se ob
tienen facilmente. Por el contrario, cuando se trata de -

una solucién ideal, Vi=vi y la simplificacién resultan en:

?id = X, f, (8-31)
Esta expresidén sencilla, que da la relacidn directa
entre la fugacidad de un componente en solucién y su frac-
cibén molar, se conoce como regla de Lewis y Randall. Cuan
do es posible su aplicacidén no se reguiere informacién acer
ca de la mezcla misma, excepto para la composicidn. Una
forma mas generalizada de representar la idealidad de la
ecuacidén (8-31) se basa en el concepto de estado estdndar,
en donde se hace fi igual a la fugacidad del componente i
en el estado estdndar a la misma temperatura y presién. En

tonces la fugacidad del componente i en una solucidn ideal

queda definida por:
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gld _ ye- (8-32)
1

La figura 8-3 representa el comportamiento de una mez

cla binaria a T y P constantes, donde 1 representa cualquier

componente 1 & 2.

l Ty P constantes
pIALLY
7/
7/
Ve
K
Ve
o
/s
Vd
/
rd
. L7~ Ley de Henry
! ss“/
e
,,391’ P
NS
Ve ///
: s —
// !, -
Ve S .
4 - - -Regla de Lewis ¥
A Randall
s //.J\l,g‘
- {,
///
0 - 1
0
x!
. . ~~
Fig. 8.3.- Dependencia de fi respecto a
la composicién en relacién

con la ley de Henry v la re-
gla de Lewis y Randal.

~
La linea continua representa la dependencia de fi con
respecto a la composicidn, por su parte las lineas puntea-
das siquen el comportamiento ideal representado por la ecua
cidén (8-32). Los puntos marcados como f? y £°¢ co-
i(a) i(b)
rresponden a las fugacidades de los componentes 1 puros. -

Pueden ser tomados estados hipotéticos de f¢ junto con el
i
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estado real, como se muestra en la figura 8-3, ya que ﬁua)
si representa la fugacidad de i puro tal y como existe a
las T y P dadas, pero f;(b) representa un estado ficticio
de i puro para el cual sus propiedades se determinan con va

lores diferentes de los del fluido real.

El comportamiento ideal se introduce como modelo de
comparacidn con la solucidén real. Cualquier modelo es ar-
bitrario, pero debe ser sencillo y debe satisfacer el com
portamiento real de la solucidén en un intervalo de condicio
nes limitado. Segln puede apreciarse en la figura 8-3 1la
ley de Henry satisface el comportamiento real para la con-
dicibén limite X, —0, mientras que la regla de lLewis y Ran
dall satisface el comportamiento real para la condicidén 11

mite Xi———+1, respectivamente esto se expresa:

lim f./x, = f° = K.
X.—sg * 1 i(b) 1
i
Y
11 g / fo
im /X, = f° = f,
Xi 1 1771 i(a) fl

Esto proporciona dos modelos ideales diferentes Yy por

ende la ecuacién (8-32) puede expresarse asi:

-1d

fi ixi (ley de lienry)

I
=

~1d

Hh
I
Hh

iX. (regla Lewis v Randall)
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Estas dos ecuaciones dan valores apropiados de fi -
cuando se aplican a intervalos de composiciones diferentes;
y también proporcionan valores de referencia con los cua-
les comparar los valores reales de fi' El estado estandar
gque se utiliza en la termodindmica de soluciones es el de
la sustancia pura, ya sea real o hipotético, a la Py T

de la solucién.

8.5 CAMBIOS EN LAS PROPIEDADES AL MEZCLAR.

En una seccién anterior se dijo que para algunas pro
piedades termodlindmicas extensivas de mezclas, se puede es
cribir:

M o= STX M) (8-33)
pero lamentablemente esta relacidn no es cierta para todas

las propiedades y para un uso mds consistente se adiciona

un término de correccién AM, lo que resulta en:

= ° -
M= 3 XM+ DM (8-34)

aqui N M es la diferencia entre la propiedad de la mezcla
y la suma de las propiedades de los componentes puros que

la forman, a la misma temperatura y presidn. De otra for-

ma,

AM =M - = XiM} (8-35)
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Cuando la mezcla se comporta de acuerdo a la ecuacidn

(8-3), M se expresa:
M = XM,
i

al sustituir esta expresidn en (8-35), se obtiene,

NM =:__XiMi - j‘XiMi = ;,Xi(Mi- Mi) =2 Xih\Mi

(8-36)
donde A Mi es el cambio de la propiedad molar parcial en
la mezcla. Mi es la propiedad molar de i en un estado es-
tandar especificado. Para varias funciones adimensionales

la expresién (8-36) puede escribirse:

5G/RT = 1/RT ZX; (G, - G})
P AV/RT = P/RT =X (V-
AH/RT = 1/RT ¥ X. (H. - H)
1 l 1
AS/R = 1/R £ X.(S. - S")
1 1 1

El estado estédndar es el estado de i puro, podemos -

expresar entonces,

Vi = (G6%/= -s%= (2G%/=
T = (062 P), si= (26}/2 T,
y . o [-rtedsrTy
H® = -RTZ
i P
-t -Px

las expresiones anidlogas 4 estas relaciones para las propie

dades parciales molares, vienen dadas por:
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v, = (964/3 PJT'X =Bi, = EGi/{-;T}P'X
y = ==
1 (G, /RT)
=t )
H, = -RT2 _‘__l___
+ o T Ip x

La sustitucidn y ordenamientc de este conjunto de ex

presiones proporciona:

< o . = " -
PR -
L .|t = Syl
PAV/RE = o = X, 515 | (8-38)
) _7,X
B (G. - G°)/RT
AH/RT = - S X. =L 2 (8-39)
i oln T P X
B 1 " - o6y - 69 |
AS/R = - —— X, L ey ’P ) (8-40)

El valor de Gi = Gi puede obtenerse mediante integra

cién de la ecuacidn (8-7),

ldG. = RT |a > e B gl = D g0
/465 J. In fl * Gi Gi RT 1n Ei/fi

=

(8-41)
La relacidn Eiff; Se conoce como ai del componente i en so

lucidn, donde a, es la actividad del componente i, el cual

gueda definido como:

o
|l *]

>
Ba
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y entonces éi - G; = RT ln gi‘ Sustituyendo de nuevo en las

expresiones (8-37) y (8-40), queda:

AG/RR =  Z(X, 1ln&.) (8-42)

P AV/RT = =[X;(92ln 3,/ 5ln PﬂT,X (8-43)

AH/RT =- Z[Xi( 2ln 3,/31n T]P,X (8-44)
NS/R = - 5 (X, 1n a,) -S[X; (< lnéi/alnT?P'x

(8-45)

De estas cuatro expresiones puede apreciarse dque la
actividad ﬁi desempena un papel importante en la termodin&
mica de soluciones. Cuando estas ecuaciones se aplican al

caso especial de una solucidn ideal, paraf’ii tenemos:

X.£9
171

. £2 £2 *
i i
lo que demuestra que para solucidn ideal la actividad de un

componente i es igual a su fraccién mol, reemplazando aho-

ra d. por Xi en las ecuaciones (8-42) a (8-45), produce:

1
/_\Gld/RT = TX; ln X, (8-46)
nvid = o (8-47)
nutd o (8-48)
Lstr = -5 X, 1n X, (8-49)
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EJEMPLO 8.4.- Con el objetivo de formar 6xido de eti
leno por la oxidacidn de etano, dos corrientes de gas, una
de etano puro y la otra de oxigeno puro se mezclan, ambos a
1 Atm y 77°F. Si se forma una mezcla equimolar, ¢cudl es
el cambio en la entropia? y determine ademds la irreversi-

bilidad del proceso. Se mezcla 1 mol-1b de cada componente.

Solucidn: A la condicidén P y T de la mezcla es apli

cable el concepto de solucidn ideal.

ASld/R = - Z X. 1n X.
i i
= —Xlln Xl - len X2 = —(Xlln X1+ X21n X2)
ASld/R = ~-(0.5 1ln 0.5 + 0.5 1ln 0.5) = 0.693

6 st - 0.693R = 0.693 (1.986 BTU/lbmol°R)

= 1.376 BTU/lbmol °R

la mezcla contiene 2 lbmol, por lo que;

1.376 BTU/lbmol°R * 2 lbmol

0n
|

total =

2.752 BTU/°R

La irreversibilidad del proceso entonces provoca pérdida en
la capacidad del sistema para realizar trabajo.

- To J'Stotal

(77 + 460)°R * 2.752 BTU/°R

wpérdida

1477.8 BTU
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8.6 PROPIEDADES DE EXCESO.

La propiedad de exceso se define como la diferencia
entre la propiedad real y el valor de la propiedad calcu
lado para las mismas condiciones de T, P y X por las ecua

ciones de las soluciones ideales.

ME = M - nid (8-50)

AvE = am - Amid (8-51)

donde ME 3% ZBME se conocen como el exceso de la propiedad

en la solucidén y el cambio de la propiedad en exceso en la
mezcla, respectivamente. Estas dos cantidades son iguales
y s6lo emplearemos el simbolo ME. Para propiedades molares

parciales, la propiedad se expresa,

mE o= m, - mid (8-52)

Para ciertas funciones termodindmicas, la propiedad
de exceso no representa una nueva propiedad termodindmica.
El volumen por ejemplo, si se representa por la ecuacidn -

(7-50) gqueda:

vE = av - Avid
a pid _ E_, .
pero ya se sabe que AV = 0; por lo que V'=A4V. Lo mis
) id id . .id . _id
mo ocurre para AN U 7, NH -, 1 Cp V ;.CV . por ende, pa

ra estas funciones el exceso de la propiedad es idéntico al

cambio correspondiente de la propiedad en la mezcla. Sin
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embargo para la entropia y las funciones que se relacionan
con ella, las propiedades en exceso representan cantidades
nuevas y fitiles. De éstas la que presenta mayor importan-
cia es el exceso de energiz libre de Gibbs, que se obtiene
relacionando las ecuaciones (8-48) y (8-50) y producen:

GE =G - RT Z (X, In X.)
04 511

dividiendo por RT: g
G /RT = AG/RT - Eltxi lnxi)

reemplazando G/Rt de (7-40)

E _ Py
G /RT = Z:(Xi 1ln ai] Z]Xi lnxi}

o
A

GE./RT = 'ji(xi In 3, /X;) (8-53)

la relacidn ﬁifxi se conoce como coeficiente de actividad
( ;) y ésta es una funcién sumamente importante en proble

mas de termodinamica de equilibrio de fases. Siendo enton

ces 'Ei/xi = f. , la ecuacién (8-53) se convierte a:
E _ +« -
G = L.{Xi L ¢ ) (8-54)
Zr
Como a, = fi/f; , entonces = fi/Xif; (8-55)

= ; id
Ademas Xifi se define como £, consecuentmente,

~1d

le= £,/5 (8-56)

Esta (ltima expresidn representa fisicamente el coe-
ficiente de actividad de un componente en solucidn, como la

relacién entre la fugacidad parcial en la solcuidn y la =
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fugacidad para la solucién ideal:

b = Ty o _ _
In % = 1n £,/£2 - 1n X, (8-57)
= o — ~ _ o
Por su parte 1n fiffi (G, Gi)/RT Yy
In X. = (69 - G2)/RT
i X i

sustituyendo en (8-57), gueda:

Comparando ahora con la ecuacidén (7-48) tenemos:

in ‘P = G&/RT (8-58)

Para el caso de soluciones binarias de liquidos de
cierta similitud quimica, se observa que el exceso de ener
gia libre de Gibbs, a T y P constantes, se representa en

forma razonable por una ecuacidén de la forma:

cE/rT = ¢ i, (8-59)

Seglin la definicidn de propiedad molar parcial, la ecua-

€idén (7-56) puede expresarse:

a(nGE/RTJ

Ini? = ‘ S n;
I 4T,P,n.
]

Si se aplica esta ecuacidn al componente 2, produce:
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- E -
1n {; _ t) (nG~/RT)
on,
——-T,P,n1
Sabiendo que X1 = nl/n ' X2 = nz/n , Y sustituyendo en
(8-59):
E _
nG"~/RT = E nlnz/n
Ahora: - a(nZ/n)ﬂi
ln *i =P ny g)nz l
™
= %n,(1/n - n,/n°)
= ®n, n n,/n
t
=k nl(l - nz/n)
—+1n £ =B X, (1 - X,) = & x°
2 1 2 1

De la misma manera para el componente 1;

2

in Nf':'. = Ay‘ Xz

Aqui ‘E es una constante independiente de la composicidn
de la mezcla. Esta expresidn es muy QGtil para mezclas 11

quidas y se usa profusamente en el equilibrio de fases.

8.7 MEZCLAS GASEOSAS.

La propiedad de exceso que se acaba de estudiar, vy
gran parte de las funciones que hasta ahora hemos analiza

do son aplicables practicamente de forma exclusiva para -
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mezclas de liquidos, para los cuales rara vez se dispone

de ecuaciones de estado adecuadas. Sin embargo, ésta no

es la situacidn para las mezclas de gases, ya que una gran
parte de las ecuaciones de estado aplicadas a gases puros,
han sido ajustadas para hacerlas aplicables a mezclas ga-
seosas. Ya hemos dicho que todas las ecuaciones de estado,
la Gnica que tiene una sustentacidn tedrica firme, basada

en la mecdnica estadistica, es la ecuacidn de virial, pero
hay que hacer constar que la teoria no suministra la depen
dencia de los coeficientes viriales respecto a la tempera-

tura y debe recurrirse a las ecuaciones empiricas.

La dependencia del sequndo coeficiente con la compo-

sicidén de una mezcla gaseosa se expresa COmo:

B=x £ (Y.Y.B.. 8-60
¥ 5 (Y3444 ( )

donde Y representa las fracciones molares de los componen-
tes. Por su parte i y j identifican y representan a todos
los componentes de la mezcla. El coeficiente Bij es produc
to de las interacciones bimoleculares entre una molécula i

con una molécula j, por lo que, B,. = Para una mez-

. B...
ij ji
Cla gaseosa de dos componentes, i = 1,2 Yy J =1,2y la ecua

cidén (8-60) proporciona,

B =Y YB . + Y YB

171°11 © Y * XYy Byt Yp¥,B

12 271721 272722

.2 2
B =Y
ilBll + 2Y1Y2B12 + Y2B22 (8-61)
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Los coeficientes con subindices repetidos: Bj; ¥ By, re
presentan los coeficientes viriales para los componentes

puros 1 y 2, respectivamente. Mientras que B12 se conoce
como coeficiente cruzado y es propiedad exclusiva de la -
mezcla. Prausnitz ha ampliado la correlacidén de Pitzer pa

ra el sequndo coeficiente virial en la manera siguiente:

24 LA
B, . =+c—22k)l g6 & w. 5") (8-62)
1] Pcij |

Las ecuaciones propuestas por Prausnitz para wij,—

T ¥ BL.. SOBS
cij cij :
Wyg = (W + W;)/2 (8-63)
T .. = (T_. T .)* (8-64)
cij ci (o
y
B e OE 8-65
¢t = T Voi. (8=65)
cij
En donde,
VA = (7 + Z ‘2
eiy = By ¥ &gyl (8-66)
y
b= MR B
cij ci gy 14= k=67

Tanto B° como B' son las mismas funciones de T y P gque
r r

ya conocemos. Sustituyende los valores de Bij calculados,

en la ecucidén (8-60) se tiene el valor B para la mezcla. -

El factor de compresibilidad para la mezcla se puede evaluar

entonces:
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Z =1 + BP/RT

para las funciones residuales y el coeficiente de fugaci-

dad la mezcla, también se c¢btienen como

AH'/RT = P/R{(dB/dT - B/T)
AS'/R = P/R dB/AT
In § = BP/RT

Los valores de dB/dT se obtienen diferenciando (8-60)

respecto a la temperatura, la cual produce:

B/dT =X 3 (Y.Y.dB../dT -
dB/d < 2 ( lY]dBlj/d ) (8-68)

De la misma manera diferenciando también a (8-62) respecto

a T, obtenemos:

dBij = R/PCij (dB /dTr + wide /dTr) (8-69)

los valores de dB°/dTr y dB'/dTr se obtienen igual que
en la seccidén 7-6. Para el coeficiente de fugacidad par-
cial de un componente de mezcla gaseosa, la ecuacidn (8-17)

presentada en forma generalizada:

In @, = .otk D -

n @, P/RT[}BIJ + 57 2; Yoy (2 g gjk}}
—
(8-70)
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2B.. - B.. - B..
J1i JJ 11

v
I

Sk T B3k 7 By3 7 Bk

para una mezcla de dos componentes se obtiene:

1n 6

1 = P/RT(Bll+ Y2 012) (8-71)

& = 2 , -
1n @2 = P/RT(522+ Yl 012) ( 8-72)

donde

Sobre el tercer coeficiente virial es muy poco lo que
se conoce para los componentes puros, y es aln mucho lo que

se sabe sobre los terceros coeficientes viriales cruzados.

El tercer coeficiente virial viene dado por

C=Z 2 X (Y,Y.Y.C.., )
4 o S

i"j " k7ijk (8-73)
Yy para una mezcla binaria se convierte en
C = Y3C + 3Y2Yc + 3Y Y2C + Y3C (8-74)
17111 T1r2-112 1727122 27222

donde C111 Yy C222 son los coeficientes de los componentes

puros, mientras que C112 Yy C122 son los coeficientes cru-
zados.
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Aunque acerca de las correlaciones de Pitzer sobre el
factor Z no se conoce un método adecuado para las mezclas,

se puede usar la misma expresidn

Z = Z° + Wz'

y obtener resultados validos para una aproximacidén razona-
ble. Aqui se reemplaza la dependencia de Tr’ Pr y W, por

seudopardmetros como son Tppr PPr y W. W se evallla como
w = EL(YiWi) (8-75)

Los valores de las propiedades residuales evaluadas
por este método se pueden conseguir con las ecuaciones --
(7-80) y (7-81) junto a las figuras (7-1) a (7-4). Los va

lores de @ para la mezcla se obtienen de la ecuacidén (8-26)

y las figuras (8-1) y (8-2).

Antes de utilizar cualesquiera de estas correlaciones
deben determinarse la temperatura y presidén seudorreducidas

y auxiliarse de la figura (2-1).

=3
n

Temperatura pseudocritica

Pc
TPr = Temperatura seudorreducida
Y
PPC = Presidn seudocritica
PPr = Presidn seudorreducida
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T p
Pr TPC Pr PPc
Por su parte,
Tpe = Z (YT ;) y Poo = Z (Y,P_.)

Otra ecuacidn de estado que puede ser utilizada es la

ecuacidén de Redlich-Kwong,

RT a
P = - (8-76)
v-b T%V(V + B)

Las reglas empiricas para la mezcla son:

b= % (Yibi) (8-77)
donde bi se obtiene por: bi = 0.086 RTci/Pci (8-77A)
Y

a:=z ; (Yinaij) (8-78)

como puede apreciarse las bi son las constantes de los com

ponentes puros y no implican coeficientes cruzados. La aij

contempla los componentes puros, asi como tambuén los coe-

ficientes cruzados, y pueden evaluarse como:

a,. = 0.4278 R°T°:> /P .. (8-79)
cij

ij cij

donde TCij y Pcij se evallian por medio de (8-64) y (8-65).

Con la forma alternativa de la ecuacidén de Redlich-

Kwong, _ 1 _ a * h 1 +h
z 1 - h bRT3/2 a )
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siendo,
h = b/V = BP/ZRT

Otras expresiones derivadas son:

In 6 = (z2=1) — Ini{z-%h)-(a8bRT3/ %) In(1+h)  (B-80)
, 3 3/2

AH'/RT = (3a/2bRT>/2)1n(1+h)-1n(1-2) (8-81)
ASY/R = (a/2bRT2’2)1n(14h) - 1n(z-Zh) (8-82)

1n @, = 5 (z=1)=1n(2Z=2Zh) + a l:bi

1 b bRT3/2 b

Z = (¥a..)

' — X lk:} T (D) (8-83)

donde el subindice k se utiliza para todos los componentes.
Debe recordarse que estas ecuaciones sdlo proporcionan re-

sultados aproximados.

EJEMPLO 8.5.- Una camara de combustidn, utiliza una
mezcla de metano y propano como combustible, a 5 Atm de pre
sidén y 30°C. La mezcla contiene un 30% molar en propano.-
Determine: a) La densidad de la mezcla y b) Si el flujo de
masa es 25 kg/  c¢cual debe ser la velocidad de flujo en

un tubo de 3 plg de diametro interno?

Del apéndice cbtenemos:

(1) CI-I~1 (2) C3H8
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(1) CH

(2)

C,H

4 38
T °K 190.6 369.8 Y.=0.30
c 2
P Atm 45.4 41.9 Y.=0.70
C 1
W 0.007 0.145
Z 0.288 0.281
c
Vccm3/8mol 99 203
Para las condiciones seudocriticas:
Tpe = Y1Te1 * Y2Te2
= 0.70(190.6) + 0.30(369.8) = 244.36°K
PPc - Ychl + Y2Pc2
= 0.70(45.4) + 0.30(41.9) = 44.35 Atm
Ahora:
_ T _ 303 °K _
Tpr = 5. = 744.36°x ~ 1-24
Pc
y
— P _ 5 Atm
Por =73 = 74.35 Atm 0.11
Pc
La figura (2- 1) recomienda los coeficientes

viriales.

Para mezclas binarias,

2p

Y2

B = YyByy * 2Y1¥,By5 * Y38y
Para el componente (1) puro: B11
_ T 303 °K -
Tr1 T T 190. 6°K 1.59
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6

B® = 0.083 - 0.422/(1.59)1' = -0.118
: 4.2
B' = 0.139 - 0.172/(1.59) = 0.114
RTCl
Bll =5 . (B° + WB'")
cl
- 82.05) (190.8) 4 138 + 0.007(0.114)
45.4
= -40,37 cm3/gmol
Para la componente (2): Byy
= = oy o =
Tr2 = T/TC2 = 303°K/369.8°K 0.82
o 1.6 _
B° = 0.083 - 0.422/(0.82) = -0.497
v 4.2 _
B' = 0.139 - 0.172/(0.82) = -0.257
RTC2
Byp = —5_, (B° + B
c2
- (82.05) (369.8) 5 49740.145(-0.257)
41.9
= -386.89 cm3/gmol
Para el coeficiente cruzado (1)-(2): B,
T = (T _,*T )Li = (190.6*369 8)% = 265.49°K
cl2 cl “c2 : : '
Tr12 = T/TClz = 303°K/265.49°K = 1.14
o — . 1.6 _
B® = 0.083 - 0.422/(1.14) = -0.259
R 4.2
B' = 0.139 - 0.172/(1.14) = 0.040
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o o le1pTe12
cl2 vc12
Z_,, = (0.288 + 0.281)/2 = 0.2845
3
1/3 1/3
% - ] 423 + (203) = 144.84 cm3fgmol
cl?2 2
(82.05) (0.2845) (265.49)
Ponn =
144.84
= 42.77 Atm
W, = (W +W,)/2= (0.007 + 0.145)/2 = 0.076
RT
- el?2 .
By =g i (B® + Wi,B )
cl2
(82.05) (265.49)  _4 55940.076(0.040)
42.77
= -130,36 cm3/gmol
B = (0.70)%(-40.37)+2(0.70) (0.30) (-130.36)
+ (0.3)%(-386.89) = -109.35 cm"/gmol
o BP (-109.35) (5) _
Iy =L *—gr =1 %@2.05) 303y  ~ 9978

La densidad se determina ahora:
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donde M es el peso molecular promedio,

M = Y1M1 + Y2M2 = (0.70) (16) + (0.30(44)

24.4 g/gmol

(5 Atm) (24.4 g/gmol)
Atm*cm3

(0.978) (82.05m) {303°K)
= 0.005 g/cm3
Para la velocidad:
T T T
ﬂ’DZ m 2 2 2
An = 2 =3 (3 pulg) “*(2.54 cm) /1 plg
= 45.6 cm2
vV = 25 kg/h « 454 g 1 h
(0.005 g/cm3) (45.6cm2) 1 kg 3600 seg
= 13.8 cm/segq.
EJEMPLO 8.6.- Una mezcla equimolar de didxido de car

bono y propano a 340°F tiene un volumen molar de 3.19 pie3/
lbmol. Calcule la presidn que ejerce esta mezcla: a) Por
la correlacidén para el factor de compresibilidad generaliza

do, y b) Por la ecuacidn de Redlich-Kwong.

a) Los valores criticos y factores acéntricos son:
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(1) Co (2) C,H

2 3Hg

T, °K 304.2 369.8
P_ Atm 72.8 41.9 T =340°F+460
W 0.225 0.145 = B00°R
z 0.274 0.281
C
vV, (em’/guol) 94 203

Tp. = 0.5(304.2) + 0.5(369.8) = 337°K

Ppc = 0.5(72.8) + 0.5(41.9) = 57.35 Atm

T, = (B00°R)/(337) * 1.8°R = 1.32

Pero no conocemos a P y no es posible calcular P__, Yy
Pr
procedemos entonces a resolver por prueba y error. Se

asume un valor de P y se calcula P luego se evalia

Pr’

ZRT/P, el calculo se realiza has

Z y determinamos V

ta coincidir con el valor de V = 3.19 pie3/lbmol.

La solucidn correcta se obtiene para P = 1930 psia.
_ 1930
Per = T57.35) (14.7] 2-29

De las figuras (2-2) y (2-5):
7° = 0.68 y 7' = 0.20

W = ylwl + Y2W2 = 0.5(0.225) + 0.5(0.145)

0.185
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Z = 17Z° + WZ' = 0.68 + 0.285(0.20) = 0.717
v = (0.717) (10.73 psia*pie3/lbmol°R)(800°R)
1930 psia
= 3.189 pie>/lbmol
Este valor de P = 1930 psia es 3.5% menor que el va-

lor experimental de 2000 psia.

b) Haciendo uso de los valores criticos y de las ecua-
ciones (8-77aA) y (8-79), obtenemos los valores para
las bi y para las aij respectivamente. Los resulta-

dos se expresan a continuaciédn:

i b, (pie’/lmol) aij(psia)(pie6)°R%/lmolz
11 0.476 322990
22 1.004 913430
12 . 555210

Ahora,

b = Ylbl + Y2b2 = 0.5(0.476) + 0.5(1.004)

0.740 pie3/lbmol

2 2
= Yla11 + 2Y1Y2a12 + Y2a22

(0.5)2(32299O)+2(05)(555210)+(0.5)2(913430)

1
586710 (psia)(pie6)(°R2)/lbmolz

Sustituyendo ahora en:
RT a

v-b TV (V + b)
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p - _(10.73) (800) 586710

(3.19 - 0.740)

1849 psia

El resultado obtenido es 7.6% menor gue el valor

mental.

PROBLEMAS :

(800)%(3.19)(3.19+0.740)

experi-

8.1.- La fugacidad ?} del componente 1 en mezclas 1li-

quidas de componentes 1 y 2 se calcula a 25°C y

20

. ~ 2 3
Atm mediante: f. = 50X, - BO0X, + 40 X
1 1 1 1

donde X1 es la fraccidén molar del componente 1, y f

tiene unidades de Atm. Determine a T y P dadas:

La fugacidad del componente 1 puro (fl);

ficiente de fugacidad del componente 1 puro

a)

El coe-
(), vy

c) La constante de Henry para el componente 1 puro

(k..

8.2.- a) Con los siguientes datos calcule la fugaci-

dad del l-butano a 130°C y 300 psia.

P (psia) Factor 2
14.7 0.991
100 0.936
200 0.865
300 0.781
400 0.675
450 0.603
500 0.496
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b) Resuelva ahora por medio de una correlacidén a T y

P dadas, y compare los resultados.

8.3.- Determine la densidad de una mezcla equimolar -
de metano (1), propano (2), y n-pentano (3) a 100°C
y 1 Atm. Se conocen los segundos coeficientes viria

les a 100°C en cm3/gmol.

By, = -20 B, = =75 By = -122
By, = -241 823 = -399 Byy = -621
B.4.- Calcule el volumen molar para el sistema aceto-

nitrilo (1),‘acetaldehido (2) a 40.8 Atm y 80°C. los
segundos coeficientes viriales para este sistema han
sido estudiados por Prausnitz y constan entre 50 y -
100°C y sus valores pueden representarse en forma

aproximada como:

By, = ~8.55 (103/T)5'50
B, = -1.74 (10°/m) "%
B,, = -21.5 (10°/1) %>
donde T estd en °K y Bij en cm3/gmol. La composicidn
de la mezcla gaseosa es Yl = 0.30 vy Y, = 0.70.
8.5.- Calcule el volumen que ocupan 30 lbm de una mez
cla binaria de nitrdégeno (1) - n-butano (2) que con-

tiene 30% mol de nitrdgeno, mediante los siguientes
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métodos a 188°C y 1000 psia. a) Suponiendo la mez-
cla un gas ideal; b) Por la ecuacidén de Redlich-Kwong;
c) Considerando la mezcla una solucidn ideal vy em-
pleando una correlacidn generalizada para los volime

nes de gases puros.

8.6.- a) Usando las mismas condiciones del problema
anterior, calcule el coeficiente de fugacidad de la
mezcla. Haga uso de los valores experimentales de

los segundos coeficientes viriales:

Bll = 14 , B22 = =265 vy B12 = -9.5
todos en cm3/gml. b) Determine el volumen especifi
co de la mezcla nitrégeno (1) - n-butano (2), em-

pleando los Bij de la parte (a) y los siguientes va-

lores para los terceros coeficientes viriales.

Ci11 = 1300 Cryy = 30250
Ci12 = 4950 Ciyy = 7270
en cm3/gmol, junto a la expresidn:
PV B C
7 = =1 + — + —
RT \' V2
8.7.- Un gas natural tiene la siguiente composicidn -
en peso: CH4 (85%), C2H6 (5%) vy N2 (10%). ¢A  qué

presidén se encuentra esta mezcla si el volumen mo-

lar es 2.5 pie3/lbmol y la temperatura 38°C?
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8.8.- El gas natural del problema anterior tiene ahora

4 9% mol de C2H6,—

280 pie3/seg del gas a 20°C y 14.7

una composicidén de 84% molar de CH
y 7% mol de N2;
psia se comprimen hasta 600 psia en forma isotérmica.

¢Cudl es el gasto volumétrico del gas a las condicio

nes finales?

8.9.- 1000 lbm/h de una mezcla equimolar de metano vy
etano se comprimen a 50 Atm y 422°K. Calcule la -
velocidad del gs en pie/seg en una tuberia de 3 plg.

de diametro interno.

8.10.~ Se prepara un pie3/lbmol de una mexcla de didxi
do de carbono y nitrdgeno a 50°C y 400 Atm. ¢Cual es

la composicidén de la mezcla?

8.11.- Un compresor recibe 1000 lbm/h de una mezcla de
etano y propano que contiene 67% en peso de etano.
El gas es expulsado a 50 Atm y 212°F. Calcule los

pie3/h de gas que salen del compresor.

8.12.- Utilice una correlacidén generalizada apropiada
para determinar la densidad de una mezcla de hidrdge
no y mondxido de carbono a 1400 psia y 100°F, con -

40% mol de hidrdgeno.
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8.13.- ¢Cuanto aumenta la entropia en BTU/°R al mezclar

2

para formar una mezcla a 1 Atm y 20°c?

7.9 pie3 de N, con 2.1 pie3, ambos de a 1 Atm y 20°C

8.14.- Un tanque rigido con un volumen de 120 pie3 se
divide en dos partes iguales, por medio de una mem-
brana delgada. En uno de los lados hay H2 y el del
otro N2 ambos a 20 psia y 200°F. De pronto se rom-

pe la membrana y los gases se mezclan, ¢cudl es el

aumento de entropia en BTU/°R?

8.15.- 1,500 libras por hora de una mezcla liquida -
que contiene 15% en peso de butano, 25% de n-butano
y 60% de n-pentano, se vaporizan completamente y en
viadas por una tuberia a 600 psia y 268°C. ¢Cudl es
la velocidad en pie/seg en una tuberia de 2 plg de

didmetro interno?
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EQUILIBRIO DE FASES
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CAPITULO IX:

EQUILIBRIO DE FASES

9.1 NATURALEZA Y CONDICIONES DEL EQUILIBRIO.

Un sistema se encuentra en equilibrio cuando no pro
duce cambios macroscdpicos respecto al tiempo. Debe en-
tenderse que el equilibrio es una situacidén dinémica a ni
vel microscdpico y estética a nivel mm&osdﬁﬁco. Por ejem
plo, si tenemos un cilindro cerrado y en reposo contenien
do agua liquida y vapor en equilibrio, a nivel macroscdpi
co el sistema es estdtico pues su centro de masa no se mue
ve respecto al tiempo, mientras gue a nivel microscdpico el

sistema es dindmico pues las moléculas del vapor y del 11

quido pasan continuamente de una fase a otra.

Un sistema formado por n fases se considera en equi-

librio cuando se cumple cualguiera de las tres condiciones

siguientes:
t - .. (9-1)
(G )T,P Minima
* =] = § 9-2
’L(i = L(l = . e e e s e ‘i ( )
I L 2 (9-3)
i i i
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La ecuacidén (9-1) hace referencia al hecho de que
CUANDO UN SISTEMA SE ENCUENTRA EN ESTADO DE EQUILIBRIO SU
ENERGIA LIBRE TOTAL DE GIBBS ES UN MINIMO RESPECTO A TO-
DOS LOS CAMBIOS POSIBLES, A LAS TEMPERATURAS Y PRESIONES
DADAS. Las ecuaciones (9-2) y (9-3) especifican gque en
el equilibrio, el potencial quimico y la fugacidad de ca-

da especie deben ser los mismos en cada fase.

9.2 DIAGRAMAS DE FASES DE SISTEMAS BINARIOS MISCIBLES.

Los sistemas binarios son los Gnicos gque pueden ser
representados por gréficas de dos dimensiones. Para estos
sistemas la regla de fases (ecuacidén (1-9)) prevee que los
grados de libertad estdn dados por: F = 4 - T. Cuando se
tiene una sola fase, de esa ecuacidn se infiere que se ne-
cesitan tres variables para especificar el sistema. Las va
riables mds comunes son la temperatura, la presidn y la com
posicién. En la figura (9-1) se grafican dichas variables
para una mezcla binaria. Las curvas UBHCl Y KAC2 represen
tan las curvas de presidn de vapor de los componentes pu
ros 1 y 2. Los puntos Cl Y C2 son los puntos criticos de
ambos componentes puros. La curva CZSCa se llama FOCO
CRITICO y es la linea que une 1los puntos criticos

de las mezclas binarias de diferentes composiciones.
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En el espacio tridimensional gue se visualiza en la
figura (9-1) la superficie superior representa estados de

liquido saturado y corresponde a la superficie P-T-X. El

Fig. 9.1.- Diagrama P-T-X,Y para una Mez
cla Binaria Miscible.
vapor saturado se representa en la superficie inferior o
P-T-Y. Todos los puntos situados por encima de la superfi
cie P-T-X son estados de liquido subenfriado, mientras qde
los puntos que estén debajo de la superficie P-T-Y son es-
tados de vapor sobrecalentado. Los puntos comprendidos en
tre las superficies P-T-Y y P-T-X representan estados de -

mezclas de vapor saturado y liquido saturado.
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Si tenemos un vapor sobrecalentado como en el punto
G de la figura (9-1), y a temperatura y composicidn cons-
tantes le aumentamos la presidén, en el punto W apareceréa
la primera gota de liquido. Por eso a dicho punto se le lla
ma PUNTO DE ROCIO. La superficie inferior del espacio tri
dimensional considerado es la superficie de los puntos de
rocio. Cuando se tiene un liquido subenfriado o comprimi
do este se ubica por encima de la superficie P-T-X, tal -

como el punto F.

Debido a la relativa complejidad de los diagramas
con tres variables y a que la mayoria de las operaciones
unitarias (destilacidn, extraccibn) para sistemas bina-
rios se llevan a cabo a temperatura o presidn constante,-
se utilizan md3s los diagramas de dos variables. Si en la
figura (9-1) se considera la presién constante se puede
identificar el plano HVKH, el cual, al igual que todos los
demds planos horizontales, es un diagrama T-X,Y. En la fi
gura (9-2) se presentan tres de dichos planos horizontales.
La presidn P representa la presién del plano HIJKLH de
la figura (9-1). La presidn Pb de la misma figura se en-
cuentra entre las dos presiones criticas de los componen

tes puros y la presidn PC estid sobre las dos presiones men

clonadas.
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——— Liquido saturado (lines Ge pun-.
. 103 de burbula)

Yapoi: saturedo (lines de pun-_J
0 tos de roclo}

¥

Fig. 9.2.- Diagrama T-X,Y para tres pre
siones diferentes.

Los planos verticales de la figura (9-1) son planos
de temperatura constante. En la figura (9-3) se represen

tan tres de dichos planos a las temperaturas Ta’ Tb Y Td'

’)

Liquido satursdo (iines de pun-

108 de burtujal
o —_ Vapor saturagdo (linea ge pum
103 de rocio) !
0 I
1. n
Fig. 9.3.- Diagrama P-X,Y para tres tem

peraturas diferentes.

Copyright Best Project Management, LLC



343

En la figqura (9-1}) los planos verticales y perpendi-
culares al eje X,Y son planos de composicidn constante. Es
tos son representados en la figura (9-4a) como una grafica
P = £(T). En dicha figura las curvas KC, y KC; son las 11

neas de presidén de vapor de los componentes puros.

Foco critico |
Liquido i p
saturado
My
P
P
Vapor saturado
LiIguido saturado {linea de
puntios de burbuja)
— — — Vapot sajutaco |linea O«
punros de rociol .
v T
T
Fig. 9.4.- a) Diagrama P-T b) Diagrama P-T en la re

gidén critica.

Se denomina CONDENSACION RETROGRADA al proceso median
te el cual una sustancia se condensa por medio de una re-
duccidn de su presidén. Ese fendmeno se puede comprender me
jor observando la figura (9-4b), en la cual, la linea oscu
ra es una curva de composicidn constante, las lineas pun-

teadas corresponden a las fracciones del sistema en fase

Copyright Best Project Management, LLC



344

liquida y MP y M; son los puntos de méxima presidn y maxi-
ma temperatura, respectivamente. Si a un sistema que se en
cuentre en el punto F se le disminuye su presidn hasta lle
gar al punto G, se producird una condensacidn retrdgrada -
puesto que el sistema habr&@ aumentado su fraccidén de liqui
do, caso que no ocurre a la izquierda del punto critico (c).
La condensacidn retrdgrada es Gtil en la extraccidn de pe-
trdleo de pozos profundos donde las altas presiones colocan

dichas fracciones cerca de su punto critico.

Consideremos los diagramas P =f(X,Y) y T = £(X,Y¥), a
90°C y 1 Atm, del sistema ciclohexano-tolueno, presentados
en la figura (9-5). Si una mezcla de ciclohexano-tolueno
de composicidn Z1 de ciclohexano se alimenta a una torre
de destilacidn o a cualquier otro dispositivo que la sepa-
re en dos fases, liquida y vapor, de composicidn X, e Yy de

ciclohexano, se puede establecer el siquiente balance de ma

teria en un componente

yn¥ + x,n" = z.nt (9-4)
1 1

El balance en moles totales conduce a,
Nt o+ NV = nt (9-5)
Despejando de las dos Gltimas ecuaciones se tiene la

expresidn matematica de la REGLA DE LA PALANCA, la cual es
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L,V

NT/NT = (Y, - 2))/(z; - X;) = ED/BE (9-6)

En algunos sistemas de equilibrio liguido vapor se

producen COMPORTAMIENTOS AZEOTROPICOS, los cuales ocurren

T comstante = 90(° C) e I constante = {latan

Layuide
L.iquido

~sturads.

v apar l

subenfriado Vapor

satursdn

recalentado o

XU D LITENTIan Y
Heginn de | T C "' - .
- p— dne fases I e
£ ; ' ie-
-
E de H
! Liquido 5
" Vapor ' subenfriade C
) recalentado 7
,_A Vapan ; . ! Iy
~aturade l " - y I
o i ’ na x < n L
Xl x 2y 1o Fracaion molar de ciclohexano
Feaccion molar de cicluhexane
Fig. 9.5.- a) Diagrama P=f(X,Y) b) Diagrama T=f (X,Y)
del sistema ciclo del mismo sistema.

hexano-tolueno.

cuando las composiciones de equilibrio de las fases liqui-
da y vapor son las mismas. Esto se ilustra en la figura

(9-6) para el sistema etanol-ciclohexano. Al punto de 1la
grafica donde se produce dicho comportamiento se denomina

PUNTO AZEOTROPICO. Existen diferentes tipos de azeotropos,
segin el lugar donde se localizan los puntos azeotrdpicos.
Estos son llamados azeotropos de temperatura maxima, de tem

peratura minima, de presidn médxima y de presidn minima. En
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la figura (9-6a) se presenta un azeotropo de temperatura

un azeotropo de presién mixima.

minima y en la (9-6b)
i EVEER 20T \
ol P constante = latmr o
Y
S 3
o Z
& 20 =~ H
L i T constante = 30(°C)
Aczeatrope. l
' H
%0 1 1 g 2 .
(TR ] 1.0 Y 1.0
Fraccion molar de etanol ' Fraccion molar de etanol
a). b).

Fig.9.6a y 9.6b.~ Punto azeotrdpico para el sistema
etanol-ciclohexano.

CALCULOS DE EQUILIBRIO DE SISTEMAS VAPOR LIQUIDO

9.3
MISCIBLES.
Si tenemos un gas y un liquido en equilibrio, de la
ecuacidn (9-3) se tiene
I (9-7)
i i

&V L _ o
De las ecuaciones (8-12) y (8-56), f. = v.8p y £ —xiyifi.
Igualando las dos {iltimas expresiones,

(9-8)

2 - { )
Y. 0,p = X, £
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La ecuacidn (9-8) es la expresidn mas general de equi
ligrio liquido-vapor. Aungue aparenta ser muy simple, su
resolucidén solo es posible usando complicadas iteraciones
y con el auxilio de una computadora, debido a que el coefi
ciente de fugacidad parcial y el coeficiente de actividad
dependen, entre otras variables, de Xi e Yi, las Cp&kﬁ son
las variables para las gue dicha ecuacidn trata de resol-
verse. La ecuacidn (9-8) puede ser simplificada si se apli

ca a determinadas condiciones. Estas son:

a) PRESIONES BAJAS. Cuando la presidn de trab§jo

es baja se puede demostrar que f; = Piat @iat , por lo que
la ecuacidén (9-8) se convierte en,
A
v.0.p = x, ppSat gsat (9-9)

1 1 11 1 1

La resolucidn de esta ecuacidén también necesita el uso de

una computadora.

b) PRESIONES BAJAS Y GAS IDEAL. Si la presidn es

baja y el vapor se comporta como un gas ideal se puede con

sat

siderar que 6i = @l por lo que la ecuacidn (9-9) condu-

’

ce a,

Y.P = X

¢ pSat (9-10)
1 1

i%i
En la ecuacidn (9-10) el dato mas dificil de encon-

trar es el coeficiente de actividad. Para el establecimiento
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de dicho coeficiente se utilizan dos procedimientos: a)
Determinacidén experimental de las composiciones de la fa-
se liquida y c&lculo vy prediccién de ¥ mediante las
ecuaciones de equilibrio de fases. Para esos fines son
muy Gtiles las ecuaciones de Van Laar y la expansidn de

Redlich-Kister, las cuales no se consideran en este traba
jo. Una discusidn mé&s amplia de este procedimiento se en-
cuentra en las referencias (1) y (4) de la bibliografia.
b) Prediccidn tedrica utilizando las ecuaciones que rela
cionan la energia libre en exceso con el coeficiente de

actividad, las cuales son: '

E/rr = €
G /RT = (X.l 1n Pi )
Yy
Iny. = [ 3 nc®/rT
1 [ 2 n.
i
T,P,n.
]
c) PRESIONES ALTAS. Para presiones altas o en con

diciosnes cerca de la regidn critica se han desarrollado -
varios procedimientos para predecir el equilibrio liquido-
vapor, siendo el mds utilizado el método de Chao-Seader, cu

yos detalles salen del alcance de este trabajo.

d) LIQUIDO Y GAS IDEAL. Para fines de cdlculo de
equilibrio liquido-vapor un liquido y un gas se consideran

como ideales cuando cumplen con las siguientes condiciones:
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Similitud en la naturaleza quimica y tamafio molecular de
las sustancias, bajas presiones, altas temperaturas, etc.
Si en la ecuacidn (9-10) consideramos que el liquido es

ideal r = 1, por lo que dicha ecuacién se convierte en

Y.P = X.P (9-11)
1 i

la cual es la expresién de la LEY DE RAOULT.

EJEMPLO 9.1.- En la tabla (9-1) se presentan las pre
siones de vapor (en mmHg) del n-hexano y del n-heptano a -
diferentes temperaturas. Asumiendo comportamiento ideal rea
lice lo siquiente: a) Diagrama T=f(X,Y) a la presién de

1 Atm. b) Diagrama P=f(X,Y) a la temperatura de 80°C. c)

TABLA 9-1
T (°C) 50 60 70 80 90 100
n-hexano 401 566 787 1062 1407 1836
n-heptano 141 209 302 427 589 795
Xy 0.94 0.52 0.21
Y, 0.97 0.73 0.39

A 80°C, determine la composicién y flujo de la fase vapor

formada si se alimenta a una torre de destilacidén una
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mezcla de composicidén 0.7 molar de n-hexano y se forman
130 moles/Hr de fase liquida. La torre funciona a wuna
presidn constante de 1 Atm. d) Diga los cambios que se
producen cuando a una mezcla liguida de 50% de n-hexano
se le reduce la presién hasta 400 mmHg, a una temperatu-

ra constante de 80°C.

a) Para mds sencillez, por P52t usaremos P°. De la ley

de Racdult se tiene

P1 = Y1P = XlPl
!
- - [- B _ = - o
P2 = Y2P X2P (1 Yl)P (1 Xl)PZ

Conocemos que

° _ o
—— P XlP1 + (1 Xl)PZ

) (9-12)

— X

1 (P - PS)/(P] - 2

2
Con la ecuacibn (9-12) se calculan las Xi y con Y1=X1PE/P
las Y,. Los resultados son presentados en la tabla (9-1)

y graficados en la figura (9-7a). Para 90°C el célculo es:

(760 - 589)/(1407 - 589) = 0.21

=~
I

0.21 * 1407/760 = 0.39

|

v
=<
Il

b) Cuando la temperatura es constante la presibén se cal

cula con la siguiente ecuacidn,
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. . 4 4
i P =1 Atm T = 80°C
1200
100
1000
T 90 P
800
80
CN 600}
70 Lo
: L 400t '
0.2 0. .
0.4 0.6 0.8 X,Y 0.2 0.4 0.6 0.8 X,Y
a). b).
Fig. 9.7.- a)lDiagrama T=£(X,Y) b) Diagrama P=f(X,Y)
— 4 -
p X1P1 + (1 Xl)PE (9-13)
Por ejemplo, para Xl=0.4
P =0.4(1062) + (1 - 0.4)(427) = 681

— Yl = XIPI/P = 0.4 * 1062/681 = 0.62

Asi fueron calculados los datos presentados en la tabla

(9-2). Su grafica se encuentra en la figura (9-7b).
TABLA 9-2
Xl 0 0.5 0.2 0.4 0.6 0.8 0.95 1.0
P 427 459 584 681 808 935 1030 1061
Yl 0 0.12 0.38 0.62 0.79 0.91 0.98 0
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La volatilidad relativa se define como razdn entre las
presiones de vapor del componente mds volatil y la del me
nos volatil. Para nuestro caso esta es A = PJ/PS. Uti-
lizando esa relacidén se llega a expresiones equivalentes a

las ecuaciones (9-12) y (9-13).

c) En la figura (9-7a) se traza una vertical, a partir

de Z1 = 0.7. Luego se traza una horizontal que in-

tersecte las curvas de liquido y vapor saturado. Por

tanto,
Composicidén del vapor = Y, = 0.76
composicidn del liquido = Xl = 0.56

De la ecuacidn (9-6),

v L

n' = n (Z1 - Xl)/(Y1 - Zl)
= 130(0.7 - 0.56)/(0.76 - 0.7)
= 303 moles/Hr
d) El sistema se encuentra inicialmente en el punto A.

Al reducirsele la presidn hasta llegar al punto B -
aparece la primera burbuja de vapor saturado de com
posicidén aproximadamente igual a 70% de hexano. Cuan
do el sistema recorre el trayecto desde B hasta C el
vapor formado varia su composicién a lo largo de la
linea DC y el liquido residual lo hace a través de la

linea BE. Al llegar al punto C, todo el sistema es
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vapor saturado en equilibrio con una cantidad infima
de liquido. En el punto F el sistema estad en estado

de vapor sobrecalentado.

e) CALCULO DE SEPARACION INSTANTANEA. De la ecua-

cibén (9-9) se tiene la siguiente relacidn:

[
Y /%, = pE1/0,P = K, (9-14)

Dicha ecuacidn define el valor de K o la constante de dis-
tribucidn. Entre otras variables ésta depende de la compo
sicidn, pero para hidrocarburos ligeros y en ciertos inter
valos de presidn y temperatura, K puede asumirse indepen-

diente de dichas variables. Con esa premisa se han elabo-
rado las figquras (3.2a) y (3.2b) del Apéndice 3, las cua

les son llamadas NOMOGRAMAS.

Si tenemos un mol de una mezcla de liguido y vapor de
composicidn global Zl’ ZZ' ey Zn con L moles de fase
liquida y V moles de fase vapor, con composiciones X1 Xot

e e oo , X e Y Y

n 17 Yor ceeeens

lance de materia total y en un componente nos lleva a las

' Yn’ respectivamente, el ba

siguientes ecuaciones:

] =L+ vV (9-15)

[aN]
Il

X.L + Y.(1 - L) (9-16)
1 1
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De la ecuacidn (9-14) se tiene Y. = K. X, - Sustituyendo es

ta ecuacidn en (9-16) se llega a

T TTE R D (9-17)

EJEMPLO 9.2.- Se tiene una mezcla liguida de compo-
sicidn 42% molar de propano y 50% de etano y se pretende se
parar, vaporizando el 40% del liquido suministrado. Para
ésto se cuenta con un depdsito de evaporacidén instanténea
que operarad a 90°F. ¢A qué presidn deberd ser operado el
depbsito y cuédles seran las corrientes de vapor y liquido

formados?

Puesto que en la ecuacidn (9-17) Xi depende de Ki Yy
ésta a su vez depende de la presibn, debemos utilizar un
procedimiento iterativo asumiendo valores de P, buscando -
los Ki a la temperatura dada (con la presidn asumida) cal
culando las Xi con la ecuacidén (9-17) y finalmente compro-

bando si la presidn asumida es la correcta, utilizando la

condicidén de que & X, = 1.
Primera Iteracidn: P = 200 psia T = 90°F
De la figura (3.2b) del apéndice K1= 2.65
K2= 0.90

V = 0.4F = 0.4(1) — 1=0.4-L—» L = 0.6

Por tanto, _ 0.58 = 0.349
1 - 0.6 + 2.65(0.4)
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_ 0.42 _
Xy = 0.6 +0.90(0.4) - 0-437

Comprobando,

= Xi =1 —= (0.349 + 0.437 = 0.786#1

Segunda Iteracidn: P = 500 psia T = 90°F

Del apéndice : Kl = 0.96 K2

0.33

Utilizando la ecuacidn (9-17):

Xl = 0.589 X2 = 0.573
Comprobando,

0.589 + 0.573 = 1.162 # 1
Tercera Iteracidn: P = 400 pasia T = 90°F

Del apéndice : K, = 1.50 K, = 0.517

Con la ecuacidn (9-17):

Xl = 0,483 X2 = 0.517
Comprobando,

0.483 + 0.517 =1
Por tanto, P = 400 psia X, = 0.483 y X,= 0.517

De la ecuacidn (9-14}),
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9.4 ECUACION DE GIBBS-DUHEM. COEXISTENCIA.

La ecuacidn de Gibbs-Duhem tiene la forma

donde Mi es el potencial quimico definido por la ecuacidn
(7-6 ). Si la temperatura y la presidén son constantes se
tiene que 2iﬂini = 0. En el equilibrio liquido-vapor -
la importancia de esta ecuacidn es que nos permite calcu-
lar los coeficientes de actividad de los componentes no vo
latiles de una mezcla. Para los componentes volatiles di
chos coeficientes se evaliian igualando las fugacidades de

la fase vapor con las fugacidades de la fase ligquida.

De la ecuacidn (9-18) se deduce la ecuacidn de COEXIS
TENCIA, la cual debe ser satisfecha por todos los sistemas
binarios en los que las fases coexisten en equilibrio a T

y P bajas. Dicha ecuacidn tiene la forma

P(Yl - X;)

dap 1

le Yl(l - Yl)

9.5 ESTABILIDAD.

Respecto a la alternativa de que se divida en dos
fases ligquidas, un sistema liquido se considera estable, -

si cumple con la condicidn de equilibrio de la ecuacidn -
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(9-1). Las expresiones matemdticas de la condicidn de es
tabilidad se deducen de la ecuacidn de Gibbs-Duhem vy de

la ecuacidn (9-1). Para un sistema binario estas son:

d(YlP)/Xm > 0 d(Y2P)/dX2 < 0

le/dX1 > 0

Cuando el estado de mezcla uniforme de un sistema bi
nario no cumple la condicidn de estabilidad el sistema se
separa en dos fases. Por tanto, para que dos sustancias -
formen una mezcla uniforme la energia libre de dicho esta
do debe ser menor que la energia libre del estado en que el

sistema se separa en dos fases.

9.6 SISTEMAS DE MISCIBILIDAD LIMITADA.

9.6.1 Ligquidos Parcialmente Miscibles.

Si tenemos un sistema binario y las fuerzas de atrac
cién entre las moléculas similares de una sustancia son ma
yores que las fuerzas de atraccién en las moléculas diferen
tes, entonces no se cumplirdn los criterios de estabilidad
presentados anteriormente y, por tanto, el sistema se sepa
raria en dos fases liquidas. Un caso tipico es el presen-
tado en la figura (9-8) para el equilibrio liguido-vapor,
el cual es similar al equilibrio sdlido-liquido, por lo que

este Gltimo caso no se considerara.
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Presién constante

.
Temperatura

Fraccién metl

Fig. 9.8.- Diagyama T=£f(X,Y) para un Sing
ma de Liquidos parcialmente Mis
cibles.

'

En la figura (9-8) la regidn L,-v representa puntos
de equilibrio entre mezclas de vapor y de liquido cuyas com
posiciones varian a lo largo de los segmentos EB y DB, res
pectivamente. La regidn Ll—V también representa estados -
de equilibrio entre un liquido y un vapor. En este caso el
liguido cambia su composicién a lo largo del segmento AC y
el vapor lo hace a lo largo del segmento AE. En cualquier
punto situado sobre la linea CD coexisten tres fases en -
equilibrio: dos fases liquidas (C y D) y una fase vapor
(E) . Todos los puntos situados dentro de la regidén CDHG co
rresponden a mezclas de dos fases liquidas, L1 y L2, cuyas compo

siciones cambian a lo largo de los segmentos CG y DH, respectivamente.
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9.6.2 Liquidos Inmiscibles.

La caracteristica esencial de un sistema de liquidos
inmiscibles es que cada fase ejerce su propia presidén de
vapor en forma tal que e¢s independiente de la cantidad del
otro liquido presente. El ccmportamiento general de estos
sistemas es presentado en la figura (9-9) para dos liqui-

dos inmiscibles A y B.

Presidn constante
!
e
2
]
3
E
L4
-
T 1
P A-B
100% A Fracciéon mol 100X B

Fig. 9.9.- Diagrama T=f(X,Y) para un Siste
ma Binario de Ligquidos Inmisci-
bles.

Si originalmente el sistema se encuentra en el punto
J y se disminuye su temperatura hasta llegar al punto M, en
dicho punto aparecerd la primera gota de A puro. Al conti
nuar el descenso en la temperatura continua condensandose

A puro y el vapor se hace mas rico en B, wvariando su --
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composicién a lo largo del segmento BE. Al llegar al pun
to N el sistema consta de tres fases en equilibrio: liqui
dos puros A y B y vapor de composicidn E. En el trayecto
NP sb6lo existen dos fases, A y B, cuya proporcidn viene -
definida por la mezcla de la palanca. Si se parte del pun
to H se hubieran producido los mismos cambios, con la ex-

cepcidn de gue se condensaria primero el liquido B.

9.7 CALCULOS DE EQUILIBRIO DE SISTEMAS DE MISCIBILIDAD
LIMITADA.

9.7.1 Liguidos Parcialmente Miscibles. |

El cdlculo de estos sistemas se lleva a cabo utili-
zando una combinacidn de las leyes de Henry y de Raoult,-
puesto que la primera es exacta para el componente que se
encuentra en menor proporcidn (soluto) y la segunda para
el que se encuentra en mayor cantidad (solvente). En la
regién L1 de la figura (9-8) se aplica la ley de Raoult -
para el componente A y la ley de Henry para el componente B,

tal como se ilustra a continuacidn:

Y P = X Po = = -_
2 aFa Y YBP XBKB (1 XA)KB
Por tanto, P=p +p = o
A B = XAPA + (1 - XA)KB
—* X = (P - KRl /(PR - Kp) (9-19)
— YA = P;\XA/P (9-20)
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Con las ecuaciones (9-19) y (920) se determinan 1los
segmentos AE y AC de la figura (9-8). Siguiendo el mismo
procedimiento para la regidn L2, se llega a ecuaciones si=-

milares con las cuales se determinan las lineas BD y BE.

EJEMPLO 9.3.- Con los datos presentados en la ta-
bla (9-3) represente un diagrama T = £(X,Y) a 1 Atm de pre

sidn, para el sistema agua (A)-&ter(B).

Al analizar los datos de la tabla (9-3) se infie-
re que la temperatura a la Fual las dos fases liguidas es
tdn en equilibrio con la fase vapor es 34°C. Por tanto, -
los puntos C y D de la figura (9-8) vienen dados por 'la com

posicidn de la fase acuosa (0.0123) y la composicidén de la

fase en éter (0.9456), respectivamente.

Las lineas AE y AC se determinan con las ecuaciones
(9-19) y (920). Previo al uso de estas ecuaciones es nece
sario conocer el valor de la constante KB. Dicha constan-
te depende de la temperatura, pero no de la presidn. Su de

terminacidén, junto con los valores de X_ e Y se ilustra

B B’

a continuacidén. Para 70°C y 3.195 Atm con la ecuacidn -

(9-19) se tiene

X = - °o _ = -
A (P KB)/PA KB) 1 XB
= (3.195 - KB)/(0.306 - KB) =1- 0.0075
— KB = 385.57
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TABLA 9-3

TEMPERATURA
(o0) 34 40 50 60 70 80 90 100
PRESION TOTAL
(Atm) .000 1.250 1.744 2.381 3.195 | 4.229 5.514 2.040
FASE ACUOSA
(x) 0123 0.0116 | 0.0103 | 0.0093 | 0.0075| 0.0069 | 0.0058
FASfXETEREA .9456 0.9416 | 0.9348 | 0.9271 | 0.9212| 0.9158 0.9107
B
P2 .053 0.073 0.121 0.196 0.306| 0.467 0.691 1.00
(Atm)
PB .983 1.212 | 1.679 2.271 3.018| 3.935 | 5.040 | 6.390
(Atm) ’
LIQUIDO
X, 0123 0.0052 0.0019 0.0005 | 0.0
APO
VEPOR -948 0.880 0.695 0.307 | 0.0
i :




ST

€

Para 70°C y 1 Atm,

XA =(1 - 385.57)/(0.306 - 385.57)

0.9981 —» XB = 0.0019

Con la ecuacidn (9-20),

)
|

= p° = *
P AXA/P 0.306 0.9981/1

0.3054 ——» YB = 0.695

Los otros valores parz temperaturas intermedias son
presentados en la tabla (9-3). El punto E de la figura -

(9-8) se calcula con la ecuacidn (9-20), |

Y. = PAXA/P = (0.053)(1 - 0.0123)/1

0.052 YB = 0.948

Los segmentos EB y DB de la figura (9-8) se pueden -
obtener mediante el uso de ecuaciones similares a la (9-19)
y (9-20). Aqui no son necesarios esos calculos debido a
que la diferencia entre las temperaturas del éter puro (pun
to B) y la del punto D es muy pequena. En la figura (9-10)
se presenta el diagrama pedido. Se realizé un cambio de es

cala para su mejor presentacidn.
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T T Ty a7 0F D)
Fraccron mot det eter

Fig. 9.10.- Diagrama T = f(X,Y) para el

Sistema Agua-Eter.

9.7.2 Liquidos Inmiscibles.

Los célculos de equilibrio liquido-vapor para los sis

temas de liquidos inmiscibles son sencillos debido a la ca

racteristica de gque cada sustancia se comporta independien
te de la otra.

EJEMPLO 9.4.- A partir de los siguientes datos de

presidén de vapor, elabore un diagrama T

f(X,Y) para el sis
tema Benceno(l)-Agua(2) a una presién de 760 mmHg .

T(°C) 50

60 70 75 80 90 100 110
Pi(nﬂﬁg) 269 389 547 640 754 1,016 1,344 1748
P;(mﬁ@) 93 149 233 285 355 526 760 1076
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En el punto en el cual comienza la condensacidén si-
multanea de agua y benceno (punto E de la figura (9-9)) es
aquel para el cual la suma de las presiones de vapor de las
dos sustancias se hace igual a 760 mmHg. Al analizar los
datos de presidén de vapor se infiere que ese punto estd en

tre 60 y 70°C. Interpolando a 67°C se tiene,

Benceno: (60-70) — 7 o—— (389-547)
(60-67) ———— (389-X)

—>» X = P2 = 499.6

1
Agua: (60-70) ———— (149-233)
(60-67) ———— (149-X)

—% X = P° = 207.8

La presidén total es: P = Pi + P; = 499.6 + 207.8
= 707.4
A 70°C, P =PS + Py =547 + 233 = 780

Interpolando de nuevo,

(707.4-780) (67-70)

(707.4-760) (67-X)

— X =T = 69.17°C

Por tanto, la temperatura del punto E serd 69.17°C. Al in

terpolar las presiones de vapor en ese punto se tiene que

P°l = 534 vy PE = 226. La composicidn es:

Y|P =534 —» v, = 534/760 = 0.7
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Y2P = 226 —» Y2 = 226/760 = 0.30

A lo largo de la linea EB de la figura (9-9) condensa agua.
Por tanto, para determinar dicha linea se escogen puntos -

gue estén entre 69.17 y 100°C. Por ejemplo, a 80°C,

355/760 = 0.47

Y2P = 355 —_— Y2

— Y. = 0.53

En el trayecto de la linea AE condensa Benceno y di
cha linea se encuentra entre 69.17°C y 80.3°C (temperatura

de ebullicidén normal del benceno).

1
754/760 = 0.84

—_ YlP = 754 —_— Yl
0.16

— Y,

Al terminar todos los célculos y graficar se obtiene

una figura igual a la (9-9). Los resultados de los calcu-

los son:
LINEA EB
T(°C) 100 90 80 69.17
Y1 0 0.31 0.53 0.7
LINEA AE
T(°C) 80.3 80 75 69.17
Y, 1.0 0.99 0.84 0.70
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PROBLEMAS:

9.1.- A 30°C las presiocnes de vapor del bromuro de eti
lo y del n-heptano son de 567.8 y de 58 mmHg, respec-
tivamente. Asumiendo que la solucidn de estos dos com
puesto es ideal, ¢cudl es la composicidn del vapor que
se encuentra en equilibrio con un liquido que contie-
ne 40 moles por ciento de bromuro de etilo, a una pre

sidén total de 350 mmHg?

9.2.- Basandose en el criterio de equilibrio de fases
AL, Ay .
de que £ = f demuestre que para una gran canti-
H20 H20

dad de agua en equilibrio con una gran masa de aire,
la humedad de saturacidn viene dada por la fdrmula -

= o LR . .
YH20 PHzo/P’ Asuma suposiciones razonables y justi

fiquelas.

9.3.- Los coeficientes de actividad para el sistema ci
clohexano(l)-Benceno(2) a 40°C, vienen dados por las

siguientes expresiones:

In = 0.458 X2
2
y
In = 0.458 1n xf

A 40°C, P} = 0.243 y P5 = 0.241. Construya el diagra

ma P = f (X,Y) para este sistema.
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9.4.- Las presiones de vapor a diferentes temperaturas

para el sistema benceno-tolueno son las siguientes:

T°C 88 90 94 98 100 104
Pg 1.268 1.343 1.506 1.683 1.777 1.978
P% 0.501 0.535 0.608 0.689 0.732 0.825

a) Calcule la presidn y la temperatura para las cua-
les el ligquido y el vapor contiene 40% y 70% en mol
de benceno, respectivamente. b) A 90°C y 1 Atm, --
¢cudles son las composiciones de las fases liquido y
vapor en equilibrio? c¢) Si Fe enfria una mezcla ga-
seosa de composicidén 35% de Benceno y 65% de Tolueno
a 90°C y 1 Atm, ¢qué composicidn tendria el liquido

formado y qué fraccidén de la mezcla se licia?

N

9.5.- Las presiones de vapor del tetracloruro de car-
bono y del benceno, a 70°C , son 617.43 y 551.03 mm
Hg, respectivamente; a 50°C los valores son 312.04 y
271.34 mmHg. Asumiendo comportamiento ideal, disehe
el diagrama que represente la variacidn de la compo-
sicién con la temperatura. ¢cudndo es mds eficaz la

separacidn de estos dos componentes, a baja o a alta

temperatura?

9.6.- A 30°C la presidn de vapor del benceno puro es

118.2 mmHg y la del tolueno puro es 36.7 mmHg. -
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Determinese las presiones parciales y composiciones
en peso del vapor en equilibrio con una mezcla liqui

da consistente en pesos iguales de los dos constitu-

yentes.

9.7.- Una mezcla de un mol de bromuro de etilo y 2 mo
les de yoduro de etilo, que se comporta idealmente,-
se evapora en un espacio cerrado a 40°C, cuando las
presiones de vapor de los componentes puros son 802
y 252 mmHg, respectivamente. Calclilese la presién to

tal,al principio y al final del proceso.

9.8.- Los datos experimentales de equilibrio para el

sistema isopropanol(l)-benceno(2) a 45°C son:

Xy Y, P (mmHg)
0.000 0.000 223.74
0.098 0.2066 264.13
0.2960 0.2953 273.40
0.4753 0.3463 269.49
0.6198 0.3951 259.35
0.8073 0.5107 227.14
0.9055 0.8252 159.80
1.000 1.000 136.05

a) Trace las curvas del punto de rocio y del punto de

burbuja en funcién de la fraccidn molar de isopropancl.
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b) Calcule y represente en funcidn de X,, sobre el
mismo diagrama, las presiones parciales P1 3% P2 de
la fase vapor. «c¢) Compare las curvas anteriores con
las de punto de burbuja y presidén parcial dadas por

la ley de Raoult.

9.9.- El gas utilizado para fines domésticos en nues-
tro pais o gas "propano" es una mezcla que consiste ba
sicamente en un 65% de propano y un 35% de n-buta
no. Para una presidn y una temperatura de 260 PSI y
140°C, evalQle el valor de K para el propano en esa mez
cla, utilizando los siguientes métodos: a) Asumiendo
que las fases liquidas y gaseosas se comportan ideal-
mente. b) Empleando nomogramas. c)} Asumiendo que las
fases liquidas y gaseosas forman soluciones ideales y
utilizando una correlacién generalizada para las fuga-

cidades de los componentes puros.

9.10.- Para una mezcla consistente en 60% de propano, -
35% de isobutano y 5% de etano, calcule las presiones
de los puntos de burbuja y de rocio para una tempera
tura de 110°F. Determine también la fraccién del sis

tema que se encuentra en fase liquida a 170 PSI.

9.11.- En una refineria se dispone de un gas a 250°F Yy

8 Atm con una composicién, en moles, de 15% de metano,
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25% de n-Butano y 60% de n-hexano. a) ¢A qué presidn
debe comprimirse isotérmicamente la mezcla para licuar
un 70% en moles de ella? b) Para la temperatura y pre
sidén finales obtenidas, calcular los valores de K de
los tres componentes empleando la composicidén y cada
fase determinada anteriormente y empleando la ley de

Dalton y la ley de Raoult.

9.12.- .Cudl es el estado de una mezcla en un depdsito
que contiene cantidades equimolares de propano, n-Bu
tano y n-Pentano y que se encuentra a una presién vy

]

una temperatura de 20 Atm y 110°C?

9.13.- A 70°C y 1 Atm los valores de K para el ssitema
Benceno (1) -cloroformo (2) son K1 = 0.719 y K2 = 1.31.
Calcular las composiciones de equilibrio de las fa-
ses liquida y vapor y la fraccidn del sistema total
gue es vapor para una composicidén de: a) 40% molar

de benceno y b) 60% molar de benceno.

9.14.- A un condensador de una torre de destilacién lle
ga un flujo de hidrocarburos con la siguiente composi
cidén en fraccién molar: Etano 0.20, propano 0.25, iso
butano 0.5 y n-pentano 0.05. Si se desea que el 85%

del flujo total se obtenga en forma de liquido, c¢a qué
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presidn debe operarse el condensador si los gases lle

gan a éste a una temperatura de 90°F?

9.15.- Calcule las temperaturas aproximadas del punto -

de rocio y la composicidén de las primeras gotas de 1li

quido formadas para mezclas de vapores de los compo-

nentes A y B, insolubles en la fase liquida, las cua

les son enfriadas a una presidén de 1 Atm y contienen:

a) 85% en mol del componente A.

b)

15% en mol del com

ponente A. Las presiones de vapor de los componentes

puros son:

T(°C)

85
90
95
100
105
110
115
120

125.6
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PA(Atm)

0.2322
0.3312
0.3906
0.4598
0.5390
0.6313
0.7334
0.8521

1.000

PB (Atm)

0.5706
0.6921
0.8342
1.000
1.192
1.414
1.668
1.959

2.364



CAPITULO X
!

EQUILIBRIO DE REACCIONES QUIMICAS
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CAPITULO X:

EQUILIBRIO DE REACCIOHES QUIMICAS

10.1 GENERALIDADES.

Es interés del ingeniero quimico el desarrollo de pro
cesog mediante los cuales se puedan transformar sustancias
de poco valor, en materiales o compuestos m&s Gtiles y més
valiosos. Para lograr esos fihes es cominmente necesario el
uso de reacciones quimicas. Dichas reacciones estdn frecuen
temente influidaas por variables tales como 1la presidn, la
temperatura, la composicidén, etc. En la optimizacidn de los
procesos desarrollados es necesario combinar adecuadamente
todas las variables antes mencionadas, de modo que la combi
nacidn entre equilibrio de una reaccidén y la velocidad de
ésta resulte més adecuada, pues como se sabe, a medida que
una reaccidn se acerca al equilibrio tiene una mayor con-
versidén a productos, pero una velocidad mds lenta, y a medi

da que una reaccidn se aleja del equilibrio su conversidn -

disminuye, pero transcurre mds rapidamente.
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10.2 REGLA DE FASES EN SISTEMAS REACTIVOS.

En sistemas con reacciones quimicas en los que existen

algunas restricciones la regla de fases toma la forma

F=N-T +2-1r-35 (10-1)
donde r es el nimero de reacciones quimicas independientes
y S és el nimero de restricciones. Por nimero de restric-
ciones se entiende a las condiciones independientes que re
ducen las variables necesarias para describir el sistema,
tales como igualdad de composicidn en determinadas fases, -
igualdad de presiones parciales, etc. Para determinar el
nimero de reacciones quimicas independientes se usa el si-
guiente procedimiento: 1.- Se escriben las reacciones de
formacidén de los compuestos presentes en el sistema. 2.- Se
combinan dichas ecuaciones de tal forma que se eliminen to
dos los elementos no presentes en el sistema. El1 nlmero
de reacciones resultantes es igual al nGmero de ecuaciones

independientes.

EJEMPLO 10.1.- ©Se pretende producir Zp liquido a par
tir de 6xido de Zinc en fase sdlida, con carbdn de acuerdo

con la siguiente ecuacidn:

Zin0 + C &—— CCO + 2

¢Cuantos grados de libertad tiene esc sistema?
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Las reacciones de formacién de los elementos presen-

tes son:

Zn + %02 — & 2Zno (1)

C + %02 —» CO (2)
Restando (2) de (1) se tiene: Zn0 + C —— CO + Zn (3)

Por tanto, solo existe una reaccidn independiente. El1 nlme
ro de fases es cuatro: Oxido de Zinc sblido, Carbono sbéli-
do, CO gas y Zn liquido. No existen restricciones, por tan

to los grados de libertad son:

[l
(-
|
o
+
[\
I
—
|
o
Il
=

[l

EJEMPLO 10.2.- Para la produccidén industrial de gas
comercial o gasbgeno se hace pasar vapor de agua sobre coque

y se sabe que ocurren las siguientes reacciones:

I

c + HZO Co + H2; Co + HZO = CO2 + H2;

c + CO2 2 CO

1

Si la reaccidn se lleva a cabo a presidn constante, ¢cuéntos

grados de libertad tiene el sistema?

De acuerdo al procedimiento indicado se tienen las si

guientes reacciones de formacidn:

cC + %0 = CO (1)

H + ;0 = H.O0 (2)
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c + O2 = €0, (3)
Restando (2) de (1):
C + H,0 = CO + H (4)
2 2
Por tanto, se tienen dos ecuaciones independientes: (3) vy
(4). El1 nimero de grados de libertad es:
F:N—Tr +2_r_s
=5-2+2-2-1 = 2
10.3 COORDENADA DE REACCION.
Dada una reaccidn como esta,
aA + DB b — cC + dD

a las cantidades a, b, ¢, d se les llama COEFICIENTES ESTE
QUIOMETRICOS, siendo A, B, C, D las f6rmulas gquimicas. Una
forma algebraica y méds general de expresar una reaccidn co

mo esa es:

donde los Fi son las fdrmulas quimicas y los Vi son los na
meros ESTEQUIOMETRICOS. Estos son numéricamente iguales a
los coeficientes estequiométricos pero tienen un signo; ne
gativo para los reactivos y positivo para los productos. LA
COORDENADA DE REACCION es una variable que caracteriza el
avance o extensidn de una reaccidén. Matematicamente se de

fine como dNi = VidE (10-2)

Copyright Best Project Management, LLC



377

donde Ni son los moles de la sustancia gue se han consumido
o producido en la reaccidn, Vi su coeficiente estequiométri

co y E su coordenada de reaccidn.

EJEMPLO 10.3.- En un recipiente cerrado se piensa lle

var a cabo la siguiente reaccidn

0

2 NO + 5502‘:' N,

2 5

Inicialmente se tienen 3 moles de NO 2 moles de 0, vy 2 mo

2’

les de NZOS' Deduzca expresiones que den el nimero de mo-
!

les y las fracciones molares de cada componente en funcidn

de la coordenada de reaccidn. También, calcule la fraccidn

molar de todos los componentes cuando la reaccidén ha avan-

zado un 75%.

De la reaccidn se infiere que:

\%2 = -2 Vi = -0.5 \% =1
NO2 O2 NZOS
Con la ecuacidén (10-2), considerando que al inicio E =0;
Moy =
dNyg = -2 dE —— ngNO = -2 ngA——b Nyo.= 3-2E
2 a 2 . 2
Nevoy £
dNO = -0,.5dE —» dN =-0.5 |\dE —4 N = 2-0.5E
2 9, 9,
z o
4 (1) N~ 05 E
N = dE —» dN = dE —3%N =2 + E
N30 S N9 f N2%s
2 ]
— NT = 7-1.5E
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Por tanto, la fraccidén molar de cada componente es,

Yoo = Ny, /NT = (3 - 2E)/(7 - 1.5E)
2 2
Como E = 0.75 —_— Y = 0.255
NO,
Y, = N, /NT = (2 - 0.5E)/(7 - 1.5E)
2 2
Y = 0.277
0,
Y = N /N = (2 + E)/(7 - 1.5E)
N,O¢ N,0.,' T
Y = 0.468
NOg
— NT = 1

Cuando se tienen dos o mads reacciones independientes
a cada reaccidn se le asocia una coordenada de reaccidn. -

Para estos casos la ecuacidén (10-2) toma la forma,

dN, = .. dE. 10-3
i 2?_ vlJ dEJ ( )
EJEMPLO 10.4.- En determinado proceso se producen -
las siguientes reacciones:
CH4 + Hzo — co + 3H2 (1)
CH4 + 2H20 Pre— CO2 -+ 4H2 (2)

Si inicialmente se tienen 2 moles de CH4 y 3 moles de H,0,
icudles son las expresiones gue nos dan los moles y la com

posicidn como funcidn de las coordenadas de reaccidn?
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Los nlmeros (1) y (2) indican el valor de J de la

ecuacidén (10-3). Los nlmeros estequiométricos son:
3? CH4 HZO Co CO2 H2
1 -1 -1 1 0 3
2 -1 -2 0 1 4

Aplicando la ecuacidén (10-3) para cada compuesto, e inte-

grando se tiene,

M\—‘ﬁ— £ Ez
ngCH = - SdEl - gaEZ
© 4 © o
Ny,0 Ey 133
SdNH o =~ \dE —ZSdEZ
3 2 0 o
o £ Ncoeg E,
dNo, = SdEl oo jdEz
° o ° °
N, E £1
S&NHZ =3 SﬁEl + 4 S&EZ
o ° o]
Al resolver las integrales se tiene,
NCH = 2 - El - E2 NH 0 = 3 - E1 - 2E2
4 2
NCO = E1 NCO = E2 NH = 3E1 + 4E2
2 2
Asumiendo que N = NCH + NH 0 + NCO + NH + NCO , se
4 2 2 2
tiene el valor para las fracciones molares:
YCH4 = (2 - E1 - E2]/N Yﬁzo = (3 —El - 2E2)/N
YCO = El/N YC02 = E2/N YH2 = (3El + 4E2)/N
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10.4 CRITERIO DE EQUILIBRIO PARA REACCIONES QUIMICAS.

Cuando en un sistema ocurren reacciones gquimicas la
energia libre de Gibbs deberd disminuir hasta que llegue -
al valor minimo. Cuando ocurre esto se dice que el sistema
estd en equilibrio. Para ilustrar esto se presenta la fi-

gura (9-1), de la cual se infiere la ecuacidn (10-4).

L 4
Gt

E E
e
Fig.lO.li— Energia libre de Gibbs en fun
cidn de la Coordenada de Reac
cidn.

(—g;E——) = 0 (en equilibrio) (10-4)

10.5 CONSTANTE DE EQUILIBRIO.

De la ecuacidén (7-13) se infiere que la energia 1li-

bre de Gibbs total viene dada por

act = -star + vtap + ¢ M.an, (10-5)

Sustituyendo la ecuacidn (10-2) en (10-5) y considerando -

gue la temperatura y la presidén permanecen constantes

_ t _
é(ViMi) = (9OG /'al-:)TIP (10-6)
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Al aplicar los conceptos discutidos en el acéapite 10.4

de la Gltuima ecuacidn se tiene,

£ (viMi) = 0 —» £V, (G} + RT1n aj;) =0
— % £V.G° + RT £1n 3VF = o
1 1 1
— £V.GJ + RT 1nTl'él‘i7l - 0> £V,G! + RT 1n K = 0
(10-7)

El simbolo -TY representa el producto de todas las especies

i. Por tanto, la constante de equilibrio se expresa como,

k = T &y (10-8)

N
Sabemos que 31 = fi/f;. El valor de f° generalmente
se toma igual a 1 Atm, por tanto la ecuacidén (10-8), para

gases, toma la forma:

K= 1 jc_"\ifl (10-9)

En la ecuacidn (10-7) el término é.ViGi se denomina
INCREMENTO DE ENERGIA LIBRE DE GIBBS ESTANDARD DE LA REAC
CION. El estado estandard generalmente considerado para
G° es el estado en que la sustancia es mds estable, a la
temperatura de 25°C y a la presidén de 1 Atm. En la tabla
2.18 del Apéndice 2 se presentan las energias libres de

Gibbs estandard para las sustancias m3s comunes.
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10.5.1 Variacidn de la Constante de Equilibrio con 1la

Temperatura.

La ecuacidn que prevee el efecto de la temperatura so

bre la constante de equilibrio es

2

dln K/dT = A H°/RT (10-10)

donde A H° es el incremento de entalpia estandard de la ecua
cidén considerada. De esta ecuacidn se infiere que si la reac
cién estudiada es exotérmica, A H° es negativa, por lo que
la constante de equilibrio disminuye con el aumento de tem
peratura y si la rdaccidén es endotérmica la constante de -
equilibrio aumenta al aumentar la temperatura. Al integrar

la ecuacidn (10-10) se tiene,

1n K/K1 = - AH°/R(1/T - 1/T1) (10-11)

10.5.2 Evaluacidén de la Constante de Equilibrio.

Tomando como base los datos disponibles y la exactitud
requerida, la constante de equilibrio se puede evaluar uti-

lizando los siguientes métodos:

l.- Si se dispone del valor de K a una temperatura, -
y del valor de 4 H°, se puede evaluar K a una temperatura re
lativamente préxima a T, utilizando la ecuacidn (10-11). Al

utilizar este procedimiento se asume que 4 1° varia poco
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con la temperatura, lo cual sb6lo es cierto cuando A T es
pequefio. A H° se evalia utilizando la realcién AIF%=£V3§.
Los H; se encuentran en la tabla 2.17 del Apéndice 2. A
temperaturas diferentes de la estandard Ane se determina

con la ecuaciébn:

AH7".= AHO + XAc; 4T (10-12)

donde A HO es una constante. Sustituyendo el valor de -
Coy =& + 'ﬁi, + XiTz e integrando en la Gltima ecuacidn

se tiene,

AHZ = AH_ + AL T + AP 72/2 + A% T°/3
(10-13)

En la Gltima ecuacién A= é.Vi oL, AL = s VoA Y
AX = = Vixi‘ Con la ecuacidén (10-12) podemos determinar
el valor de A H° o calor estandard de reaccidn a cualquier
temperatura si se conoce el valor de A Ho’ o mas comin -
todavia se puede evaluar AHO con el valor de QAH®° a una
temperatura determinada. Un procedimiento derivado de és-
te consiste en graficar ln K en funcidén de 1/T para deter
minadas reacciones y evaluar K con las lineas rectas resul

tantes. La fiqgura (3-1) del apéndice 2 ayuda a esos fi-

nes.
2.- Integrando la ecuacién (10-10) se tiene
l e}
In K = =& SA+ dT + I (10-14)
T
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donde I es una constante de integracidén. Sustituyendo (10

-13) en (10-14) e integrando,

AH
_ o Ao AP AY 2
ln K = - RT + R 1n T + >R T + I

(10-15)

Por tanto, si se conoce el valor de K a dos temperaturas, -
se sustituyen en (10-15) y se evalGan las dos constantes
AHO e I, obteniéndose entonces una expresidn para evaluar

K a cualquier temperatura.

3.- Si se dispone del valor de 4 H° y K a determina
das temperaturas se puede evaluar la constante A4 HO con la
ecuacidén (10-13) y luego I con (10-15). Tendremos enton-
ces la ecuacidn (10-15) con sus dos constantes evaluadas y

por tanto podremos calcular a K a cualquier temperatura.

4.- Sustituyendo la ecuacién (10-7) en (10-15) se

tiene,
AGge = AHO - AX T InT - Azle T2 ——A6§—T:3 - IRT
(10-16)

Este es el mds utilizado pues sdlo se necesitan da-
tos térmicos, AG°y AH°. Con A H° se evalia A Ho en
la ecuacién (10-13) y con A G° se determina I con (10-16).
Luego de ésto se determina K con la ecuacidn (10-15). En

la tabla 2.18 del Apéndice 2 se encuentran los valores de las GE.
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EJEMPLO 10.5.~ Determine una expresidén para evaluar
la constante de equilibrio con funcidén de la temperatura pa
ra la hidratacidn del etileno en fase vapor. Los valores

experimentales de las constantes de equilibrio son:

-2
= = *
T1 418 Kl 6.8 10
-3
- o = *
T2 593°C K2 1.9 10
La reaccidén es:
C,H, + H,0 = C,HSOH
Por definiciébn:
Ao<=£vioni

En la tabla 2.14 del Apéndice 2 se encuentran los .ol By

Xi y se tiene,

= €.99 - 2.83 - 7.30 = -3.14

0.039741 -0.028601 - 0.00246 = 0.00874

= (-11.926 + 8.726 - 0.00)*10‘6 = —3.20%10°°
Sustituyendo dos veces en la ecuacién (10-15)
H
-2 AHg 3.14 0.00874
In (6.8* - - - 3. _0.00874
n (6.8%10 ™) 1.98(418) T.og n(418) + —77 55— (418)
_ 3.2*10‘6(418)2 .1
6(1.98)
-3 A H, 3.14 0.00874
In (1.9%10 = - _ 3 :
) 1.98(593) ~ 1.98 1n(593) + 57755y (593)
R
3.20%10 ~ 595)2 ,

T 76(1.98)
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Despejando se tiene que:

An_ = -9.470 cal e I =-5.42
Luego, la expresidn buscada es,

In K = —2-770  _ 1. 558 1n T - 0.00437T2

+0.533*10°°% 13 - 5.42

EJEMPLO 10.6.- Calcule el valor de la constante en
equilibrio a partir de datos térmicos en la conversidn de

etileno en alcohol etilico a 350°K.

Con los datos de la tabla 2,17 del Apéndice 2 se tie-

ne,

AH°298 ~-56,030 - 12,496 + 57,798

-10,730 cal/mol-g

De la tabla 2.18 del apéndice 2,

AGe

298 -40,130 - 16,282 + 54,635

-1780 cal/mol-g

Sustituyendo en la ecuacidn (10-13)

10,730 = BH_ - 3.14(298) + 0.00874(298)2/2
- 3.20*10'6(298)3/3
—> AH_ = -10,150 cal/mol-g
Con la ecuacidén (10-16),
~1,780 = -10,150 + 3.14(298)%1n(298) - 949%§1£(298)2
-4
*
+§'Zg—1°(298)6-1m — % I = -5.78
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Con la ecuacidn (10-15),

__-10,150  _ 3.14 0.00874
In XK = —<33(350) T.og tn(350) + —57 55y (350)
3.20%10°°

2
- W(350) - 5.78

2.6%10 13

}

10.6 CALCULOS DE EQUILIBRIO DE LAS REACCIONES QUIMICAS.

Sustituyendo la ecuacidn (8-12) en (10-9) se tiene

que 14 N .
kK =p" T (v.0.)Y" = K_KaK (10-17)

donde V = & Vi' |

Puesto que segiin la ecuacidén (10-10) K sdlo varia con
la temperatura, variaciones en la presidn hacen que varien

los valore de KY’ K@ y K de tal forma que su producto per

PI
manezca constante. A la ecuacidn (10-17) se le pueden ha

cer varias simplificaciones que son:

L - . A
A) .~ Solucidn Ideal:- Para una solucidén ideal ®i=®i,

por tanto la ecuacidén (10-17) se transforma en:

k =2 o)V = kK K (10-18)

Y @ P
sl

B) .- Gas Egwd’ - Cuando se tiene un gas ideal ®i=1 y

la constante de equilibrio toma la forma

v Vi
K = TV o _
P vy KoK, (10-19)

Copyright Best Project Management, LLC



388

C) .- Fase Liquida:- Para reacciones en fase liquida

se puede demostrar que K viene dada por la férmula,

_ Vi P -1
K = [(xiyi) ] EXp [T é(viviil (10-20)

El término exponencial generalmente vale 1 con la excepcidn
de cuando se trabaja con presiones altas. Por tanto la il

tima ecuacidén se transforma en

k = Wxpo't (10-21)

Si la solucién liquida es ideal =1 por lo que se tiene

la expresidn matematica de la LEY DE ACCION DE LAS MASAS,
k = Tx]* (10-22)

Como las soluciones de los liquidos son generalmente no -
ideales, esta ley proporciona resultados en la mayoria de

los casos deficientes.

Las relaciones entre la coordenada de reaccidn con
la temperatura y la presidn se deducen de la ecuacidén (10-

19) y estas son:

. K
[(_%LTGE’ - ( L dEe A He  (10-23)
P RT dK
_ y
y
(2Le ) o Yy _dEe (-v) (10-24)
2P |, B dK,

Los términos entre corchetes son siempre positivos,

por lo que los signos de las derivadas de la izquierda --
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vienen dados por los valores de AH®° y de V. De ésto se
infiere que: 1) A presidn constante, cuando una reaccidn
es endotérmica, A H° es positivo, por lo que un aumento -
de la temperatura provocaria un aumento de Ee y por tanto
un aumento de la conversidén. En cambio, si la reaccidn es
exotérmica un aumento de la temperatura disminuye la con-
versidén. 2) A temperatura constante, una reaccidén con V
positivo disminuira@ su conversidén al aumentar la presidn.-
Si V fuera negativo un aumento en la presidn provocaria un

aumento en la conversidn.

EJEMPLO 10.7.- La reaccidn para la produccidén comer

cial de amoniaco es

5 N2(g) + 3/2 HZ(gf;:::: NH3(g)

¢En cuéles condiciones de presidn y temperatura pueden ob-
tenerse los mas altos rendimientos si la entalpia estandard

de la reaccidén a 25°C es -11,040 cal/mol-g?

Por definiciédn,

V=2 Vi =-5-3/2+1 = -1
Puesto que V = (-), de la ecuacibén (10-24) se colige que
un aumento en la presidén aumenta la conversién. Como 4 H°
= (=) un aumento en la temperatura disminuye la conversién.
Por consiguiente, los rendimientos m&s altos se consiguen -

con altas presiones y bajas temperaturas.

Copyright Best Project Management, LLC



390

EJEMPLO 10.8.- Uno de los métodos mas econdmicos pa
ra producir cianuro de hidrdgeno es el que emplea la nitro
genacidn gaseosa del acetileno de acuerdo con la siguiente
ecuacidn:

N2(g) + C2H2(g) -_— 2HCN(g)

A.- Si a un reactor gque opera a 300°C y 1 Atm se alimentan
las proporciones estequiométricas de N2 Yy C2H2, ¢cuédl es la
maxima cantidad molar de HCN en los productos? B.- Si se
eleva la presidén a 200 Atm, ¢cudl seria la nueva fraccidn

molar? Para esta reaccidén A G° = 7190 cal/mol-g.

Como la temperatura es alta y la presidn es baja, la
mezcla gaseosa puede considerarse como ideal. Con la ecua

cidn (10-7),

ln K = £V.G}/RT = A Go/RrT

—— K = Exp( & G°/RT)

7190 -3
— = *
K = Exp 1.98(300+273) 1.809*10
De la ecuacidn (10-2):
A"V e
XdNN = -1 &?E —_ NN = 0.5 - E _—» &N = (0.5-E
o.s 2 2 2
\c, s
N = 1 dE _, N = 0.5 ~E & Y = 0.5-E
j CZHS C2H5 C2H5
o.S [=)
O pen '
SNMEI = 2 g;E —_— NHCN = 2E - 5 YHCN = 2E
© Q
_*'NT_ 1
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3

— = peylt = 4E = 1.809*%10"
— % E = 0.0104

La maxima composicidn de HCN ser@ la que corresponda

a la conversidén de equilibrio. Por tanto,

Yméx uen 2E = 2(0.0104) = 0.0208

Es importante resaltar que las conversiones mds elevadas no
son siempre las mds usadas en los procesos industriales de-
bido a que el tiempo en gue éstas se alcanzan es en la ma
yoria de los casos muy alto. La eleccidn final de las con
diciones en las que se llevard una reaccidn dependen de la
justa evaluacidn de los datos cinéticos y de equilibrio dis

ponibles.

Biw= A 200 Atm la suposicidn de gas ideal no es correcta.
Se asume entonces gue la solucidn es ideal y se usa la ecua
cién (10-18). El coeficiente de fugacidad se calcula con
la ecuacidn {B—IQJ. Los coeficientes B° y B' se consiguen

con las ecuaciones (2-31) y (2-32).

Las constantes criticas y los factores acéntricos apa
recen en el Apéndice 2.12. En la siguiente tabla se pre

senta un resumen de los calculos.
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COMPUESTO N, C,H, HCN
Tc (°K) 126.2 308. 3 456.8
Pc (Atm) 33.5 60.6 53.2
W 0.040 0.184 0.399
Tr 4,54 1.86 1.25
pr 5.97 3.30 3.76
B 0.046 ~0.073  -0.21
B! 0.14 0.13 0.072 |
® 1.07 0.92 0.58

Por tanto, para la nueva presidn se tiene que,

Tyt =V TWoe Vk
1l 1 .

_ o -2 -3
= (200)° (0.587°/1.07%0.92) (1.809%10 °)
= 5.29%10 3

4g? -3

—> ———— =5.29%10"° — E = 0.27
(0.5 - E)
— Yycnmax - 024

Es importante resaltar que la variacidén de la conver
sidn responde al hecho de que el gas deja de comportarse -
como ideal, y no a la variacidén de la presibén puesto que

v = 0.
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EJEMPLO 10.9.- Se estd disenando un proceso indus-
trial para obtener metano a partir de carbono y vapor de

agua. La reaccidn gue se pretende implementar es:

2H20 + 20 L/ CH4 + CO2

¢Cudl es la constante de equilibrio de la reaccidn a 352°C?

En el Apéndice 3.1 se encuentran las siguientes reac

ciones:

cC + 2H2 — CH4 (1)

cC + 2H.0 et C02+2H2 (2)

1
Sumando (1) y (2) se tiene la reaccidn buscada. Por tanto,

o — 0 Aco
Ac AGl + Ags

= -RT 1n K =—RTan1—RTan2

—%1n K = 1ln Kl + 1n K2

A 353°C, en el Apéndice mencionado se encuentra que:

In K; = 4.1 y ln K, = -5.8

——ln K

I
(=S
L]
—

|
w
0 e]

[}

|
'__l
~J
s

Il
o
'—l
=)

oW

10.7 EQUILIBRIO EN REACCIONES MULTIPLES.

Cuando se tiene un sistema en el que ocurren varias
reacciones al mismo tiempo se utilizan los mismos métodos
desarrollados en los acdpites anteriores a fin de determi

nar los paradmetros que nos interesan evaluar. El nimero
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de reacciones independientes se determina tal como en la

seccidn 10.2. Para cada reaccidn existirad@ una coordenada
de reaccidn y una constante de equilibrio, de modo que las

nuevas ecuaciones de equilibrio son:

K. = 10 4visJ (10-25)
j i
AVL, ]
Ky = Tt (10-26)
y 3 3 .

TyVid = pVI g, (10-27)

1 ]
EJEMPLO 10.10.- Estime la composicidén de equilibrio

a 400°K y 1 Atm de una mezcla gaseosa que contenga los tres
isbmeros: n-pentano (1), isopentano (2) y neopentano (3). -

Las energias libres estandards de formacidén a 400°K son:

AG%(l) 9600 cal/mol-g; AG%(Z) = 8220 cal/mol-g vy

.AG%(3) 8990 cal/mol-g.

Para determinar el nimero de reacciones independientes se-

guimos el procedimiento de la seccidn 10.2:

5 C(g) + 6 H2(g) _ n - C5H12(g) (1)

5 C(g) + 6 H2(g) —b 1so—C5H12(g) (2)

5 C(g) + 6 H2(g) — s neo—CSle(g) (3)
Restando (1) de (2) y de (3) se tienen las siguientes dos

reacciones independientes:

n - C5H12(g) — % 1iso - C5H12(g) (4)
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n - CSHIZ(g) — 9 heo - C5H12(g)

Designando a la ecuacidn (4) y (5) por los subindices (1)
y (2), respectivamente y calculando V se tiene,
V=2V, .  —» V., =1-1=0—V_=1-1=20
1,3 1 2

Sustituyendo estos valores en la ecuacidén (10-27) se tie-

ne, _
Y2 = YlKl (6)
Y, = YK, (7)
Con Yl + Y, + Y3 = 1 y las ecuaciones (6) y (7) se llega a
Y, = 1/ (14K +K,) , Yo=K/ (L4K +K,) . Y3=K,/ (1+K +K,)
(8)
Los nuavos A(S% son:
AGi = 8220 - 9600 = -1380 cal/mol-g
Ja G% = 8990 - 9600 = -610 cal/mol-g
Con la ecuacidn (10-7):
K, = E‘xp(—AGi/RT) = Exp -(-1380/1.987%*400)
= 5,676
K, = Exp(—AGE/RT) = Exp -(-610/1.987*%400)

2,154

Sustituyendo estos valores en las ecuaciones de (8) se tie

ne el resultado que es:

Yl = 0.113 Y, = 0.643 Y, = 0.244
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El método anterior para la determinacidn de las va-
riables envueltas en equilibrios de reacciones miltiples
tiene la desventaja de que con mucha frecuencia se presen
tan ecuaciones muy complejas, casi imposibles de resolver.
Ademds, la diversidad de las ecuaciones que se obtienen no
permite que se puedan elaborar métodos de computacidn para
su resolucidn. En vista de eso, se ha ideado un procedi-
miento numérico para la resolucidn de estos casos por com-
putadoras. Dicho método no es presentado aqui por razones
de espacio. Estd basado en el planteamiento de ecuaciones
que expresen la energia libre total de Gibbs de un sistema
como funcidén de las variables buscadas y la obtencidn de
dichas variables para cuando el sistema est& en equilibrio,
o sea, cuando las ecuaciones anteriores presentan valores

minimos.

PROBLEMAS:

10.1.- Determine el nimero de grados de libertad de los
sistemas siguientes: A.- Un reactor en el que ocurre
la reaccidn H2(g) + !502(g)———> Hzo(g). B.- El sis
tema anterior utilizando aire como medio portador de
oxigeno, compuesto de 79% de N2 y 21% de 02. C.- E1
sistema del inciso B utilizando aire con la siguien-
te composicidén: 21% de Oy 78.1% de N,y 0.9% de ar

gdén. D.- Una mezcla gquimicamente reactiva con las
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fases sdlidas totalmente inmiscibles, compuesta por

las siguientes sustancias: Zno(g), ZnSO4(g), SOZ(g)’

SO3(q) ¥ O2(g)"

10.2.- El dibxido de nitrdgeno, un gas tdxico, se pro-
duce en las combustiones industriales de desperdicios
de sustancias nitrogenadas. Para su remocidén de los
gases de desecho se plantea la siguiente reaccidén en

tre dicha sustancia y el amoniaco

—_—
6 NO2 + 8 NH34____ 7N2 + 12 HZO

¢Es factible dicho proceso?

10.3.- Desarrolle expresiones generales que predigan -
las fracciones molares como funcidn de la coordenada
de reaccién para un sistema, inicialmente constitui-
do por cantidades equimolares de HZS y HZO’ en el

que ocurre el siguiente cambio quimico:

HZS + 2 H20 — 3 H2 + 802

10.4.- A un reactor se alimentan en cantidades estequio
métricas dos corrientes de Hidrdgeno y Mondxido de
Carbono, produciéndose metano y agua. ¢Cudl es la
expresidn que relaciona la constante de equilibrio -

con la coordenada de reaccién?
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10.5.- La disociacién fraccional de N,0, a NO,, a 35°C
y 1 Atm,es 0.27. A)- Calcule la constante de equili
brio si la reaccidn se lleva a cabo en fase gaseosa.
B)- A una presidén de 100 mmHg, ¢cudl es el valor de
la coordenada de reaccidn de equilibrio? C)- Calcu-
le el calor de reaccidn si la constante de equilibrio
de esa reaccidn vale 0.664 y 0.141 a 318 y 298°K, res

pectivamente.

10.6.- A escala industiral puede obtenerse metanol me
diante la hidrogenacién de mondéxido de carbono en fa

se vapor, por medio de la siguiente reaccidn

CO(g) + a=— CH,-OH

2H2(g) 3 (g)

Cuando esa reaccidén se lleva a cabo a 400°K y 1 Atm,
los productos de equilibrio que salen del reactor -

contienen un 35% de hidrbégeno. Asumiendo comporta

miento ideal, ¢cudl es la composicidén en CO y cnj{m

en el producto en equilibrio? Si la reaccidn se lle
va a cabo a 550°K y 1 Atm, ¢cdmo seria la nueva com-

posicién en HZ’ mayor o menor? Considere que K=1.52

y DO H° = -22,580 cal a 400°K, para la reaccidn pre-
sentada.
10.7.- Calcule la constante de equilibrio a 550°C para

la formacién de amoniaco, con los datos presentados en el -

Apéndice .

Copyright Best Project Management, LLC



399

10.8.- Utilizando los datos del problema anterior, cal
cule la méxima conversidn posible para la transforma
cién de nitrdgeno en amoniaco a 500°C y 200 Atm, asu
miendo que se alimentan al reactor 4 moles de hidro-

geno por mol de nitrégeno.

10.9.- ¢Cudl es la fraccidn de etano que podria deshidro
genarse a 800°K y 7 Atm en la conversidn de este a

etileno?

10.10.- ¢Cudl es la temperatura de calcinacidn del cpr-

bonato de calcio a la presién atmosférica?

10.11.- Hidrdgeno gaseoso puede producirse a escala in-

dustrial por medio de la siguiente reaccidn:

—e +
CO(g) M Hzo(g) — CO2(g) HZ(g)
Demuestre que a una temperatura y presidn especifica

la maxima conversidn se obtiene cuando los reactivos

se alimentan en proporcidén estequiométrica.

10.12.- El butadieno, una materia prima esencial en la
produccidén de plasticos, caucho, pinturas, etc. Pue
de obtenerse por medio de la deshidrogenacién catali
tica de 1-Buteno en fase gas, mediante la reaccidn -

siguiente: C4H8 — C4H6 + H2
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Con el fin de atenuar reacciones no deseadas, el 1-
Buteno se diluye con vapor antes de entrar al reac
tor, en una proporcidn de 12 moles de vapor por mol
de 1-Buteno. ¢Cual es la temperatura a la que debe
operarse el reactor si se pretende obtener una con-
versién de 40%, con una presidn de 3 Atm? Los valo

res de A G% son:

600°K 700°K 800°K 900°K

1,3 Butadieno 46,780 50,600 54,480 58,400

1-Butano 36,070 42,730 49,450 56,250
10.13.- El &cido cianidrico puede obtenerse por nitroge

nacién directa del acetileno en fase gas de acuerdo

con la siguiente reaccidn:

C =—— 2 HCN

N H
2(g) 2°2(qg) (g)

Para un proyecto particular, se pretenden alimentar

los reactivos en proporcién estequiométrica a un reac

tor que operard a 300°C. Calcule la composicidén del

producto si dicho reactor opera a: a)- 1 Atm, b)-
250 Atm.
10.14.- En paises donde abunda el petrdleo se obtiene -

etanol por hidratacidén de etileno en fase gas. En un
proceso determinado la alimentacidn a un reactor que

opera a 140°C y 1.5 Atm, consta de 30% en mol de --
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etileno y 70% de vapor. ¢Cudl es la composicidn de

los productos?

10.15.- En INTERQUIMICA, una empresa nacional producto-
ra de acido sulflrico, se efectla la oxidacidn de 802

a SO, como etapa intermedia del proceso global. Pa-

3
ra realizar dicha conversidn se alimenta a un reactor
catalitico un gas proveniente de quemadores de azu-
fre que contiene 12% de 502, 8% de O2 y 80% de N2, en

base molar. ¢Cudl es la composicidn de los gases que

salen del reactor si este opera a 1 Atm y 600°C?

10.16.- El metanol se produce industrialmente haciendo
reaccionar mondxido de carbono e hidrdgeno, de acuer

do con la reaccidn,

coO + 2 H2 4 CH3—OH

Si se usa un 20% de exceso de CO y se efectia la reac
cidén a 20 Atm y 25°C, ¢cudl es la conversidn de H2 a
alcohol? ¢Cuénto calor es liberado o consumido por

mol de CO que reacciona?

10.17.- El 6xido ferroso se reduce a hierro haciendo pa
sar sobre &1 una mezcla de 20% de CO y 80% de N, a

una temperatura de 1000°C y una presidn de 1 Atm:

FeO(g) + CO(g)¢~—_., Fe(g) + coz(g)
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A 1000°C, el 4G° de esta reaccién es de 23,000 cal
/mol. Si se introducen 28,32 M3 de CO (a 1000°C y 1
Atm) y se permite alcanzar el equilibrio, ¢cuantos -

kilogramos de hierro se formaran?

10.18.- ¢A qué presidn debe operarse el reactor del pro

blema 10.15 para elevar la conversidén hasta 85%?

10.19.- En un reactor a 15 Atm ocurren las siguientes -
reacciones:
(1) A + B ——C + D y
(2) A + C —» 2E

Los reactivos se alimentan en una proporcién de dos
moles de A por mol de B. ¢Cudl es la composicidn de
la mezcla de reaccidén si a la temperatura a la que -
ocurre la reaccidn las constantes de equilibrio tie

ne los valores de Kl = 2.667 y K2 = 3.207?
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CONCLUSTONES

Fruto de consultas con planes de estudios de Ter
modinédmica de universidades nacionales y extranjeras, con
textos actualizados, con personas expertas en la materia
y de nuestras propias inferencias e investigaciones, se
concluye que, en las actuales condiciones econfmicas y -
tecnol6gicas de nuestro pafis, los programas para las asig
naturas Termodindmica Quimica I y II mis adecuados son
los que se presentan en el indice de esta tesis (para no
ser redundantes no se repiten aqui dichos programas). La
parte correspondiente a Termodin&mica Quimica I va hasta
el capitulo VI, correspondiéndole el resto a la Termodi-

ndmica Quimica II.

Puesto que la acepcidén Termodindmica Quimica se re
fiere especificamente a la Termodindmica del equilibrio
guimico y la asignatura de Termodindmica en la carrera de
Ingenieria Quimica abarca conceptos muchos més amplios que
esos, se colige que el nombre de dicha asignatura no es

adecuado.
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RECOMENDACIONES

Se recomienda lo siguiente:

- Adoptar los programas propuestos como los oficiales
para las asignaturas Termodindmica Quimica I y II y
utilizar el texto presentado en esta tesis para su

imparticién.

- Realizar una investigacidén para que, en base al des
envolvimiento y asimilacidén de los estudiantes y al
grado de finalizacidén de los programas impartidos,-
se determine hasta que punto es conveniente y adecuwa
da la delimitacidn de las asignaturas Termodindmica

Quimica I y II en el capitulo VI del texto presentado.

- Cambiarle el nombre a las asignaturas de Termodina-
mica Quimica I y II por el de Termodindmica para In

genierfa Quimica I y II.
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APENDICE I

FACTORES DE CONVERSION

MAGNITUD

Longitud

Masa

Presidén

Volumen

Densidad

Copyright Best Project Management, LLC

CONVERSION
l1m = 100 cm
= 3.28 pies
= 39.37 plg
1 pie = 12 plg
l plg = 2.54 cm
1 kg = 103g
= 2.2046 1bm
1l 1lbm = 16 onzas
= 453.6 g
1 Atm = 1.013 bar
= 14.7 psia
= 760 mmHg
1 psia= 0.0703 kgf/cm®
= 0.06895 bar
1 m3 = 106 cm3
= 107 1it
= 35.315 pie”
= 264.172 gal
1 gal = 3.785 1lit
1 g/am™= lO3 kg/m3
= 10° g/1it

62.43 lbm/pie>
8.345 lbm/gal



Continuacién Apéndice 1

MAGNITUD

Energia

Potencia

9
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-----

1 Joule

1 BTU

1 Hp

CONVERSION

107 erg

0.239 cal

9.869 cm>-atm
0.736 pie-1bf
9.478*10" BTU
252 cal

778.2 pie-1bf
0.3676 pie3—atm

0.7457 Kw
178.227 cal/seg
550 pie.lbf/seg
42.408 BTU/min
2545 BTU/Hrx
632 Kcal/Hr
2506.3 BTU/Hr



APENDICE 2: PROPIEDADES DE SUSTANCIAS
PURAS
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APENDICE 2.1: Tabla de Vapor de Agua
Saturado (T) (6).

Temg Pre abs Liguedo volumen e":’“""w\lltbti Liguido tatalpia Vapor liqudo Eonopia Vapo fomg
fav 1ty fpulg? Sat tvag Sat Sat fvap Sa Sat tvap Sat e
t [ " " ', by h, h, 5 Y, 5, '
I Q08859 0016027 1307 6 00179 10753 10755 00000 21873 2.1873 s
M 0,09600 0016021 3063 9 30619 1.996 10083 10762 0,0041 FRILY AL 4 169
3 0.10)9% 0016C20 28390 78390 £008 10732 10722 0,008 2,165 21132 n
g 0.11243 001609 2632} 16342 6,018 1072.1 10781 00122  2,1581  21b6) g
a“w 1.1216) 0016019 23355  )eays 8627 10710 10190 00162 21432 2.15% wa
aa 013183 0016019  2272¢ 22724 10035 10694 10799 00202 21325 21527 28}
up 014192 0016019 21128 21128 12041 10687 10807 00242 21211 71459 w“
Wwe 0.1531¢ 0016020 19650  195%.) 14047 10678 10816 00282 20 21 @
gy 0.16514 0016021 18300 18300 16051 10664 10825 003 21006 271321 ag
1Y 0.17796 0016023 17028 17038 18,054 1065) 10834 00361 20901 21262 4,1
520 0.19165 0.01602¢ 1589 15892 057 10642 10842 00400 20798 21197 311
540 020625 0016025  1282¢ 12824 22058 10501 10851 00433 20695 21k 348
5.9 022183 0016028 1366 1386 24059 10619 10860 00478 2.0593 21020 1Y)
st 9,2843 0016031 12322 12922 26060 10602 10869 00516 20491 1008 su
s 0,261 1 0016033 12026 12076 28060 10597 10817 0,0555 20391 2.09% )
Lt 0.27434 0016036 11297 11292 30,059 10585 10886 0,059) 20291 20885 i
] 0,29497 0016033 10565 10553 32058 10574 108935 00612 20192 2,082 A
e 0.31626 0016043 9890 329 34056 1056 10904 Q0670 200 20764 5601
oY 0.3)883 0.016046  $26.5 1265 36,054 - 10552 10912 00708 193% 2,070¢ Y
ni 0,36292 0016050 868, 1654 38052 10540 1092,) 0,075 19900  2.063% "
1 0,884 0016054  £113 8143 20049 10525 10930 0.0783 19808  2.0587 11
12 0,41550 0,0160%8 =] N 9206 10518 10938 0.0821 19708 20529 1eh
e 0,04420 0.016063 nra n7a 28043 10507 10947 00858 1,914 20472 %)
] 047461 0016067 6735 6239 6,040 10495 10958 00895 19520 2.041% n
X 0,50683 0016072 6333 €333 48037 10484 10964 00932 19426 203%9 i
124 054093 0016077 5955 95§ 50033 10473 10972 0,099 1,913 20103 024
L] 057702 0.016082 9603 560,) $2.029 10461 10982 01006 19242 2028 oy
X 0561518 0016087 2215 5218 54026 10450 10990 0043 19151 20193 i
ns 065551 0016093 %8 2368 5,022 1085 10939 0,1079  1.9060 20139 "s
" 069813 0016099 68 681 $8.018 10827 1100.8 01115 18970 2.0086 it
2. 074313 Q016108 313 213 60014 10216 11016 01152 13881 200)) 3
Y] 0,73062 0016111 4163 418 §2.010 1005 11025 01188 18792 11,9580 4
%3 0.84072 0016117 1928 3329 64006 10333 11013 01224 18704 13928 %3
us 0.893%6 0016123 3709 109 66,00) 10382 11042 01260 L8617 19876 e
14 0.34924 0016130 150 3504 62955 10371 1105.) 01295 18530 13825 T8}
12,0 1.00789 0016137 11 n 69.995 10359 11059 01331 1aad 19775 e
X 1.06%9 0016144 3111 130 7992 10348 11068 01366 18358 13725 1y
1% 11347 0016151  296.16 29508 7393 10306 11076 01402 18213 19613 %8
ICY] 1.2030 0016158 28028 28030 7598 10325 11088 01437 18188 19626 1.1
11,0 1.27% 0016165 26537 26339 775 10314 11093 01422 18105 L9172 g
ne 1.3505 0016173 25137 25138 13 10302 11102 Q1507 18021 19528 "
X 14299 0016180 23821 23822 8197 10290 1110 0542 1,7938 13439 o
160 1.5133 0016188 22584 229385 397 10229 11118 01577 17856 1943) "
nig 6009 00161% 21420 21421 8597 10268 11127 01611 174 13386 nd
mg 16927 0016204 20325 20126 8237 10256 11136 01646 1,769 19339 1
1214 1.7891 0016213 19294 19295 .96 10245 11144 01680 (7613 19293 5
1 1.8%01 0016221 18323 1811 91,96 1023 11183 CANS 11533 15247 11
% 1.99%9 0016229 17408 17409 3396 10222 1116 01743 17453 19202 100
14 2.1068 0016238 16585 18547 %% 10210 11120 0.178)  LIM¢ 19187 uLt
140 22230 0016247 15232 1811 92,9 10198 11178 01817  1729% 192 e
1329 2,348 0016256 14965 12966 ¥ 10187 11186 0.1851 17210 19068 nn
1M 2402 0016265 14280 13241 101y 1015 11198 0,]a84 17140 19024 144
160 26047 0016274 13555 11597 100,95 10164 11200 01918 17063 18380 370
1360 27438 001628+ 12909 12911 10495 10152 11211 04951 15986 18337 1308
oy 28897 0016293 12298 12300 107,95 10140 11220 01985 16910 1.889% 1a
1 N1l 001603 1172t 11122 109.95 10123 11228 02018 165)4 1,852 12
1 31997 0016312 1114 11176 1195 10117 11238 0201 16199 18810 1
e 33633 0016322 10658 10659 11395 10165 1124 02084 156684 12769 o)
1 35341 0016332 10168 10170 1S 10093 11283 02117 15610 LAI27 (K
1300 171M 0016343 9705 9107 11795 10042 M1 02150 16536 18686 1540
1320 3,906% Qol6dsy 9286 9258 11995 10070 11283 02183 16463 1866 1Ny
1540 3,1025 001663 8450 8352 12195 10058 11200 02216 15390 1,8506 13400
1560 14,3068 0016374 BiSE 8287 12195 10046 11246 02248 18318 18%6 s
1964 15197 0,016382 BO.R2 (X3 1% 16034 1129 02281 16245 1AW8 1340
140 41 0016395 1127 129 12196 10022 11302 02313 16174 1y 14,0
H 129122 0016406 1190 1362 12996 10010 11310 0245 1610) 18442 1
1) 52124 0016417 1070 nn 13135 9958 11318 02311 18012 1
16,1 54623 0016428 6167 6258 1197 g6 11326 0209 15%1 1837} 144
1w $.722) 0016240 648,78 6450 11497 9374 11334 0,2¢4) 15892 1A) 144
n 5.9926 0016451 6204 5204 11297 9% 1132 02473 152 14293 1hy
L 52136 0016463  55.8) 3915 13338 9950 11250 02509 1575 1AL Lt
16 6.96%6 0016178 %95 54,97 14198 9938 11350 0.25) 15684 18221 1
1788 58690 8016146 9399 9381 16399 9926 11366 G298 13616 18I 17
e 71840 0016195 %715 $2.36 149,39 334 13 2620 13%a 1A i
L
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(Continuacidn Tabla 2.1) (6).

‘ol f Thtaips ;
lemg Pres st lv'Qu-dow umen pspetihice Vapor Liguido 121013 Vapos Ligudo [nvropia Vaoor Tems
[ by fpuly? Sar g Sat Sat tvag Sa Sat tep Sat Fahe
[ » " Yy ' Ny "y " S %, 5 1
- 25110 0.016%510 5021 %022 12500 g =2 02601 15480 1801t 1y
un 110 0.016522 18177 18,189 9:: 0 1130 02667 15413 1807% 1118
1840 8201 0016934 16,232 5,249 e e 0698 1536 | ROAD 1"y
16,0 8,58 0016947 a3 )8) 44,400 LA EL R 02729 15279 | K004 "nea
" 8947 0016959  42.62¢ 42638 LLLIEI §E 3 P 02796 J5213 1799 1Y) ]
o~
1) 9,340 0.016%77 10,541 20,957 Nk ERILE] 02187° 15148 179N 1"
19228 9.7¢7 0,016%8% 1931 39.)%¢ 982 = 11228 2818 1,5082 1,790 1570
1 10,168 0016994 37.808 12,22 981 11437 02848 15017 1,786% 14,8
190 10,605 0016611 36 M8 36 362 902 jlase 02819 1492 1,78)1 1960
LRI R 11,008 0016624 31,994 Hus’0 979.: 113%2 Q2910 14888 [ 7298 [RIR]
080 11,526 001667 33622 311639 168,09 9 11460 02940  1,482¢ 1764 m
. 3 12912 0016664 3L1DY 1151 1211 928 11403 03001  1,4697 1,7698 2040
003 115%¢8 0016691 28,860 28878 176,43 9725 11240 03061 14971 17632 W
nn 146% Q016719 26782 26099 130,47 9763 11505 03121 18247 1)%5 nu
I 15,901 0016747 24,878 23894 18220 9675 11570 0181 1,432 1790% nae
msa 17,186 0.01677% 23.131 23,148 18823 9657 11932 03231 1401 1,842 bR}
P3N 18,5%6 0016805 21,529 21,545 19227 $625 11539 03J0C 14081 1.7380 jETY ]
my 20015 0016834  20,0% 20,073 196,31 9600  11%.) 03359 13%!1 1,220 124N
me 21,567 0016864 18,101 18718 200,35 9575 11828 0.3417 13822 11,7260 1372
nes 23,216 0016895 17,454 17an 204,30 9%E 11592 03476 13125 1,220 IR
N 24.%8 0016926 16,304 16321 208.4% 9825 11606 Q3533 13809 17142 nes
LT ] 26,826 0016958  1524) 15.260 212,50 9435 11620 03531 13494 1,085 g
2400 28,79 0016990 14,264 14,281 216,56 9562 11613 0,359  1,3129 1,028 uLe
n 30.883 0017022 13,358 13,378 22062 9y 162 03706 1.3266 16972 m
26,8 k383 0017058 12,520 12,938 22489 9: Nk 03761 13158 16917 1%
0,1 35421 0017089 11,785 11,762 228.76 918€ 11674 03819 1,043 16862 K]
M2 37,894 001732) 11,05 11,042 232.8) 9359 11627 03876 12933 16808 1640
w48 40,500 0017157 10,358 10,375 23691 9331 11100 03932 12823 16755 %40
ma 43,249 0.01719) 9,738 9.7%% 220,99 9303 13 03387 12715 16702 mas
ma 46,147 0017228 9,162 9.180 245,08 921: 1N 03043 12607 16650 768
ney 49,200 0017264 8,627 8,644 249,17 9246 11238 0.4098 11,2501  1,6%99 n
e 92,414 001730 81280 B.145) 2533 921.7 11150 04158 12395 1658 pITN}
N} 95,79% 0,01234 16634 16807 re 1A 9188 11262 02208 12296 1,699% PITY )
3 59,350 001238 12301 12428 2615 9159 11774 04263 12186 16449 mys
b 1N 63,084 0,01741  682%9 65,8433 265,6 9130 11786 04317 11,2082 11,6400 %)
\
Joe 61,005 001745 6448) 6,4658 269.7 9100 11297 04312 11919 16351 18k 4
pLoN] n,119 0.01749 6,099 6.1130 2.8 9010 11809 04426 10877 1,6)0) b ]
Jos,e 75,431 0,0175)  S5.765% 5,780 218.0 9020 11820 04879 11776 15256 L]
pLRX] 19,953 0.017%) 5,456 544 282.) %01C  1183) 04511 (166 16209 my
ks 84,638 aoizel 8167 $.1849 2863 8975 11820 0,4586 l,lS‘s 16162 HIX]
PR 83,643 001766 48961 49138 2904 8948 11852 04640 11417 16116 mny
10 94,826 0017)0 46418 46599 294.6 8916 11862 04632 L1378 16071 1248
bH Y] 100,245 001774 44030 4,4208 298.7 BRAS 11812 04245  1,1280 11,6025 m
np 100,507 6,01779 4,1788 41966 102.% beb? 11882 02798 11183 1.9981 me
b 111,82¢ a0128)  1.968! 39859 3008 8821 11891 04850 11086 13936 nu
pLLY ] 111,992 0.0t787 13,7699 37008 na 8788 11901 04902 1,099 11,5892 pITY
Jae 124,430 001792 15834 16013 3188 8755 11910 04954 10894 15849 pIYY )
g 131142 0,01197 34078 34250 3197 8222 11918 Q5006 1,079 15806 pIIA
18 138,138 001801 242 12603 1219 8649 11927 0,05 10705 11,5763 pETA]
1568 145,424 0,01806 3.086) 31,1044 328.1 86%.%  119), 05110 1,061 15721 1580
pLIR 151,010 001811 2539 29511 3323 862.1 194 05151 10817 1,568 w0
bV Y] 160.903 Q01816  2.8002 28182 1365 8526 11952 05212 10824 15637 pI¥Y )
w18 169.113 Q01821  2.6691 2.6873 3408 8591  119%9 0.526) 11,0332 1,559 pIN]
me 17) 646 0,01826 2,5491 25611 3850 8516 11967 05314 11,0240 11,5954 mne
b3 186,517 001811 24279 24482 349 8281 11924 05359 10128 15513 1149
pLIR] 195,729 0,01836 2,3170 2,13%) %36 8335 11980 05416 10057 1,541 e
pLIR] 209,254 0.01842 22120 22304 3529 840E 1198} 0,%:66 09%6 15412 PR
LIRS 215220 001847 2,1126 231t 362.2 8)72  1195.) 05515 09876 15392 pLEN
28 225316 001853  2.0154 2.0369 3665 8312 11999 0.5%7 09786 19352 "
1968 236,193 0,01858 1.92%) .77 3102 8297 12002 05617 0963 19313 b
1000 2412% 0,01864 IR 1,86 30 sl 8259 12010 0,557 09687 152N e
LR 258,128 0.01870 1.7640 1,1821 394 8220 12018 05717 09518 1,92)4 (12N}
0 210,600 00t87% 16817 1,1064 pLYR} 8187 12019 0.5766 09225 1,5195 LLIR]
s 282,854 0.01881 1.6152 16380 3881 F1s2 05236 09321 15157 ane
i3 295617 001887 1,946) 15691 392% 8102 055 09253 15118 (317
iR 304,780 Q01854 1,4808 1,4997 1969 408 2 05%1% 0916y 15080 08
0t 322391 601900 14184 143 401} 8020 089 09027 15042 e
ans 136,463 001906 13591 13782 40%.7 196 G 00l 0730 1,5004 ane
[B2X] 351.00 001913 1,J0266 132119 4101 7M38 0F%)  0A90)  1,4966 me
aee IR0 001919  1.24887 1.26806 EREN 1892 Q6112 OBAIE 14928 aes
LEE R JLERC] 00192¢ 119761 121687 2190 14y e DLizl 08728 1 3A9%0 a2
(XY 9% 001933 1.14824 1.16806 EPER wis POME 0623 14853 (YY)
g 4209 001940 110212 112152 4280 116 06099 OBSLT 1,815 g
[EYH] QL 001947 105768 1CI) 28 N3 04:38 Q431 14N "1
YY) walny 0,019% 101518 (Lu) 3310 21 063% 0eley 18081 Y
[}
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(Continuacidn Tabla 2.1) (6).

Temp  Pre abs liwudov"'“'"'" especifico Vapar Liguido L Vapor Liquido [ntiopia Vapor Temp

Fane 18, /pulg? Sat tvap Sat Sar Evap Sat Sa tvap Sa1 [

1 (4 A I v, hy A, LW i S, 3, 1

(17] 166,87 Q01961 09746}  QIH2A VIR 7632 12048 06409 08299 14704 “wa
() 189,% 001969 091988  0,95557 up! 1986 12027 0,645 08213 1,667 (L3
“ee 50183 001976 089885 091362 50,7 1540 12046 06502 Q8127 1.4629 [N
g 524,67 001984 086345  0,88329 4552 1493 12045 06551 08042 14592 ang
s 54911 001992 082958 084550 4599 7445 12043 06599 072956  1.499% 4
[Ty ] 566,15 02000 079716 081717 %A 1396 12044 0.6648 07871 14518 w
(12X 587,81 Q02003 076613 078622 69,1 347 12035 066% 07785 14481 g
X 610,10 002017 073641  0,75658 ans 7297 12035 06745 07700 1828 e
20 633.03 002026 070794  0,72820 ass 1286 12031 06733 07618 14207 [1)]
L% 656,61 002034 068065 0,70100 4332 Nn9s  1202,7 06882 0J528 14370 1y
3500 680.86 002043 065448  0,67492 4879 M43 12022 06890 07443 11,4333 ICY]
3840 105,78 002053 052938 064931 4927 1090 120),7 06939 07357 1,2% a0
5010 131,20 002062 0,605)0  0,62392 4915 7037 12001 0.6987 0,727}  1,4258 seL0
FLRA) 81,72 002072 058218  0,60289 $02,3 6982 12005 07036 07185 14221 s
516 184,76 0,02081 55997 Q58079 S07,1 6927 11938 0.7085  0,7099 1.¢183 5160
$290 81253 002091 053864  0.55956 512,0 6320 11930 07133 07013 14146 g
E2(X] 821,04 002102 051814 053916 5169 6813 11982 0.7102 Q5926 14108 eI
5218 870,31 Q02112 049843 051955 521,8 6155 11913 07231 0B8] 1.4070 s
(3] 500,34 002123 047347 0,50070 5268 8696 119A2 0,280 €%152 1,432 $32,8
$36.8 931,17 002134 046121  0,48257 $31.7 6636 11954 07229 06665 1,399) 56,8
5480 962.79 002146 044367  0.46513 $36,8 6525 11882 07378 08577 1,39% M3
S g 995,22 002157 042677 0,848 18 651, 1193} 07427 06489 13915 s
10 1028,49 002169 041048 043217 546,9 6450 11919 0.7476  0,6400 11,3876 M
3320 1062,59 002182 039479 041660 $52,0 6385 11%06 0,7525 06311 13837 52,0
3564 109,59 ,002134 037966  0,40160 57, 6320 11832 07575 06222 13797 356,
$60.0 1133,38 002207 036507 038714 5624 6253 11827 0,7625 06132 13757 (Y]
FITN ] 1170,10 002221 0J%093 037320 5616 6185 11861 0,767¢ 06041 13716 S48
s600 1202,22 002235 033741 035978 5729 BILS  118LS 07225 05950 1.3675 11y
S04 126,26 002249 032429 034678 8783 6045 1827 0,277% 05859 LJ6M 5120
S50 1285,74 002264 031162 033426 5837 5972 11809 07825 05766 1,3592 SI5A
sie 1326.17 002279 029937 02216 5891 5893 11790 07876 05673 11,3550 $30,0
[y ] 1367.7 002295 028753 031048 SI6 5824 11769 07927 05580 13507 [y
Sitg 12100 002311 027608 0,29319 600,1 S14] 11748 0.7978 05385 13464 s
5929 12533 002328 026499 028827 6087 %68 11726 08030 05390 13420 g
3950 14978 002345 025425 027770 6114 S588 11702 0,082 0529) 13375 %4
(LX) 15432 002364 024384 026747 617.1 5506  1162.7 08134 0519 13330 54,0
6049 1589,7 002382 023374 025757 622.9 5422 1165.1 08187 05097 13284 e
(1) ] 16323 002402 0,229  0247% 6288 5336 11624 08240 02937 11,3238 (20X
(28] 1686.1 002422 021442 023865 6348 524,71 11595 0829¢ 08% 13190 124
Qi 17359 002444 20516 022960 640,8 5156 1154 08348 04794 1311 §16,0
(2L 7] 178638 002466 019615 22081 6469 5061 11532 0,840 04689 13092 3
(2{X] 18350 002489 Q18737 021226 6531 4966 11498 0.8458 04583 1,302 §240
313 ] 1892.¢ 002514 07880  0.203 659.9 4867 11461 0.8514 08474 12988 2
3}7] 1547.0 002539 017044 019583 665,9 764 11222 0.8571 04364 12934 S}
By 20028 002566 0,16226  0,18732 672.4 65,7 11381 08628 04251 1.267% 3173
(7] 2055.8 0,02595 015427  0,18021 679.1 4546 11317 0.8626 04134 12821 (Y]
(Y] 21183 002625 0,14644  0,17259 5859 a3l 11250 0.8746  0.4015 12761 77y ]
(71X 21781 0,02657 013876  0,16534 6929 Q11 11240 08306 03893 12693 [oiX]
1520 2239, 002691 0,13124  0,15816 700,0 Qa7 1187 0.8868 03767 12634 524
1560 23017 002728 012387  0,511% 7004 4057 1113 08931 03617 1,2967 05,1
et 2365.7 002768 011663 014431 749 3921 11070 08935  03%02 1,249 "y
640 22311 002811 0,10947 013757 1229 317 1006 09064 03361 1,2425 a0
(Y] 2498,1 002858 0,10223  0,13082 ETEY 3621 10915 09137 03210 1238 “ip
127 2566,6 002911 0,09514  0,1242¢ 7802 5.7 10859 09212 03054 12266 2,0
63 2636.8 002970 008793 0,11753 182 3285 10778 05287 02892 LU (Y]
s 27085 003037 008080 0,11117 7385 3100 10685 09365 02120 17086 ('Y
(12X 21821 Q03116 007349 010453 7682 2902 10584 0984 02517 1,198 (7Y ]
(37X 28574 003204 006595 009799 1788 2682 10470 0.9%3% 02337 iR [y
1920 29345 0.0331) 005797 0,091I0 190.5 1431 10336 0%M 02110 1174 (13X
950 30138 003459 004916  0,08371 8044 2128 10172 05749 01841 11398 0
1008 10943 003662 003857  0.07519 24 17127 9952 om0l 01490 1139 1Y)
137] 31358 00382¢ 00317) 006997 8350 1447 9797 10006 0248 11252 1,0
YY) W2 004108 002192 006300 854, 1020  9%.2 10169  0D&It i,1046 1840
Y 31983 004427 00104 005730 8730 614 9344 1,029 00527 1.08% 18,0
nsere 3208, 00%178  0,00000 = 005073 908, 00 %050 10612 00000 1.0612 rsare

* Temperatura ¢ritica
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APENDICE 2.2:
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Tabla de Vapor de Agua

Saturado (P) (6).
' . ymen A
Pra ads Tamg Liquido Volumen especiticc Vapor Liguido tanaipia Vapor Liguido Ennapia Vapor  Pres abs
oty Fane Sat tvap Sat Sat fvap Sat Sat Eeap Sat Iy /pulg?
’ ' " “ta A N by h‘ % P~l 5 9
LS 32,018 0.016022 33024 13024 0.0003 10759 10755 0,0000 2.1802 21822 2.08083
%} 99,123 0.016032 12358 12339 21382 1060.1 10872 0,0542 2.0425 20957 (3%}
154 19,936 0016071 (21 s 6415 4162) 1028.6 10%.3 0,092% 1,9446 20170 0,5
L 101,74 0016136 3119 133.60 69,13 10200 nm [ Wi 1,849% 1.9/t 10
I\ 162,24 0,016407 u.sns 13532 0200 10009 1311 02343, 16094 18443 Y]
1 133.21 0016592 382 18.420 161,26 982 n:n 0.28)6 15043 1,7873 1020
1ess 212,00 0016719 26,182 .19 160,17 970,] 11505 0,111 16447 1,7968 14594
15,4 13,03 0,016726 26,214 16.2%0 181.2 99,7 1150.9 431N 14419 1.75%2 15,0
n 22196 0016834 20070 20087 196.27 $60.1 11563 01398 1,3962 1,7320 Y]
na 250.34 0017003 13,7266 137336 2189 95,2 1184 0.3682 1,131} 1,699 00
wy 26125 0017151 10.375%  10.4965 236.1 9136 11893 03921 1,2884 16765 Wt
4 281,02 0017274 3.4967  AS5140 24,2 9219 11741 04112 12414 1.6586 0.0
.t 2927 0017383 11562 L1736 2.2 91s.8 11126 0.5213 12167 1,644 [1X]
e 302.93 0.017482 6.1879 £.2050 . %018 11806 011 11905 1.6318 05
(] 264 0017573 54536 £&711 282, 9009 11831 0,4934 1,167% 1.6208 102
LY 32028 0,017659 48179 48393 2%0,7 8946 11853 0,264 11470 1,6i13 0.4
1,0 32182 0017740 44133 44310 2989 2886 11822 0,474} 11284 1,6027 100,0
"y 33479 001782 40306 10334 305,8 88),1 11839 04838 ] 1,9950 18,0
1290 144,27 001789 1209 37215 3126 8118 190,24 0,4919 10 1.5879 1200
31X 37133 0.017% 31,4364 3454 319,0 8728 1191,7 0,4998 10 1,581 130,0
18 35104 0.01803 12010 12190 3250 863,0 1193,0 0,5071 064 1,752 140,0
1503 35843 0.01809 2,9958 10139 3306 8634 18 0,5141 . 1,5635 150.0
1548 361,55 0.0181% 2.8155 28336 136,1 8%3.0 1195.1 0.9206 1,5641 149,0
163 36842 001821 2555 26738 3412 8548 11950 0.5269 15591 10,0
114 373.08 0.01827 25129 25312 3262 0.7 11565 05128 1,554} 1300
148 7153 001833 2,3847 2030 3509 846,7 11926 01384 1,548 1300
™ 38180 001839 2,2689 228N 395.5 82238 11983 05438 15454 00,0
nes 38591 001844 216373 2.i8217 1599 89! 11930 0.%4% 15413 10,0
m 389,88 0.01850 206779 208629 362 8352 1139.6 0,554 1,537 k]
el X 38370 001855 197931 199846 3683 8313 . 0.5588 15336 30,0
Y] 392,39 001860 189909 191769 3 8284 3 0.5634 1,529%9 2400
B 400.97 0,01865 1.82482 184317 376,1 32%.0 G.5679 1,5264 2500
. na 404,44 001870  1,75%48 117418 3199 8216 0,5122 1.5230 60,0
m 407,80 001875 169137 12101) 38)6 418 05764 15197 1100
nes 41107 0,01880 163169  1.65049 b1V S 815.1 0,9805 15166 10,0
™y 41428 00188  1,57597 159482 3906 812,0 5844 15138 90,8
.
- 1) 41235 001889 15238 {54274 3520 808.3 0,5882 1.5105 1000
180 431,73 001512 130642 12554 2098 . 1942 0.60%9 1.4968 30,0
e 42450 001934 113162  1.16095 2222 1804 05217 12847 008
1Y 256.28 0019% 101224 193179 2323 1515 0.6360 14738 4503
540 5 451,01 001975 050787 052762 2395 795.1 0.64%0 1,4539 509,0
FL Y] 476,94 001934  03218) 032117 4609 7233 0.6611 12587 5500
“a 456,20 002013 074962 076975 a7 7320 0,6723 1 481 00,9
153 49489 002032  0,68811 0,70823 2819 7209 0.6823 1 Ual §50.9
L V] 501,08 002050 063505 065556 491,6 7102 0,6928 1,4304 00,8
544 510,84 0,02069  0.58880 060949 $00.9 699,8 0,7022 1,422 1500
L1F) 51821 002087 054809  0,968% 503.8 689,6 0711 1,416) 1008
ST 32524 002105 051197 053302 5i8,4 6799 0.2197 1,40% 150,0
54 531,95 002123 07968 050091 526.7 669.7 0.7219 1,4032 9009
1900 $38.39 002141 065064 047205 5347 £60,0 0.7358 13970 50,8
1K2,0 54458 002159 082436 0235% 542.6 650, 0.7¢34 13910 1008
10 550.5) 00217] 04004 022224 $50,1 640,9 0.7507 13851 1630,0
neae $8628 002195 037863  0.:0058 $87.% 6319 3 0.7518 1375 1000
s $61.82 002214 0.3%8%% 038073 965 8 6222 . 13 0,768/ 1,3738 11580
140 62,19 002232 032013 036228 7.9 6130 8 0INns 13683 12000
he X} $72.38 002250 032306 034556 5738 501,8 11826 07780 1,3630 12309
RLX) 5112 002268 030722 012931 9856 5946 11802 0.784) 13527 13000
13344 582,32 0,02288 02925 03151 9923 585,4 1778 0,7906 13525 13500
1 $82.07 0,02307 027871  0J0I78 598.8 $76.5 13793 0.7966 13474 00,0
1450 591,70 002327 02658 028911 605,) 9624 11228 0.8026 13423 1450,0
iS00 $96.20 002346 025372 021719 611.7 558, 117201 0,8089 L3373 s0an
19580 500.9% 002366 024238 026601 6180 49,1 11674 08142 13323 15500
18249 04,87 002387 023159 02953 6242 540, 13625 08199 13274 1500,0
e 509,09 002407 22143 024551 630.¢ 8313 LELE 0.82% 13225 16808
LY 61113 002428 021118 023607 66,5 522 11585 0.8109 13176 11000
17340 81712 002¢50  0.2025) 22711 £62.9 5131 11598 9828) LR 11808
140 £21.02 002:72 Q133X 01881 [SIX) 5038 1180 0817 13073 11800
1580 £2433 Q0499  0185% 21052 (378} 3918 11350 08470 13030 nsoe
1z 82856 002917 11781 020778 660.¢ 1882 11256 0882 i.2981 19000
19388 332.27 002541 016999  0.1950 666,) 2158 0 08974 12931 19308
e £35,50 002965 016266 018831 §72.1 266,2 11383 015629 1,2881 10008
nxa 22,76 002615  0.12835  0.17501 6833 2267 <30S 08727 1,2780  7100,0
N 549,15 002669  0.1360) 016272 695.9 1262 1LY 08828 12576 22000
004 695,39 002727 0,12:306 05133 101.2 406.0 1132 0,890 1,969 23900
HL Y] 86711 002790 011287 014076 19,0 3848 11037 09031 12460 2000,0
b U] 002859 010209  0,13068 m 616 10933 Q91N 1.2335 25008
hEX] 002938 Q03172  0.12110 7219 13256 10320 09247 1,222 15000
N 003029 00365 QI 1913 N3 10437 0935 12697 21000
sttt 00138 00N 010305 10.7 285 1 3 09s6d 1195 100
baa ) 00267 005138  0%:20 7851 2842 B 0,9%4 11803 29808
00 003328 005073 Q3% 8018 g FEIR 11619 300R0
HEX) e 003881 003771 0.073% 8240 169, 0.99i8 NI 31000
Py 205,08 00172 001191 005563 ass 6.1 1.0381 10332 ot
[T 05,27 005078 000000  00507% 9060 0.9 10632 10612 302
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(Continuacidn Tabla 2.3)

Prag abe . .
Iy fpulg? Ayed  Vapu Ce Temperatwra gradas faheenten
{Temp Sat) Sat  aguasat 130 408 450 300 55¢ 408 100 108 308 1000 1100 1200 1300 a0
A 3196 8196 1113 18155 2)196 186 41735 S879 68195 18196 8810 38194 1081w
" e 001797 547 401 8218 5622 Jon  1ed 2566 931 10079 10.829 118A1 120N 1104 1)aX
EI X1 SO0 1180 RGAC 1210 12960 12810 1Mm2 13809 14309 13800 ISI6 ISAS9 160 16020  1)as3
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{(Continuacién Tabla 2. 3).
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APENDICE 2.4:

422

Tabla de Agua Subenfriada

(2).

Temperatura F

32 100 200 300 400 500 600 700
P 0.0885¢ 0.9492  11.526  67.013  247.31 630.8 1542.9  3093.7
. vy, 0.016022 0.016132 0.016634 0.017449 0.018639 0.020432 0.023629  0.03692
T Lieite M 0 6i.97  167.99  269.59  374.97  487.82  617.0  823.3
(Temp. Sat.) Saturado 3 0 0.12948 0.20352 0.436%4 0. 56638 0.68871 0.8131 0.9905
(v — r,)-10° -1.1 1.1 —-1.1 -1.1
200 (h—hy) +0.61 +0.54 +40.41 +0.23
(381.79) (s — s,)-10° +0.03 —0.05 -0.921 —0.21
(v — vj)-10° ~2.3 -2.1 -2.2 -2.8 —2.1
100 (h—hp +1.21 +1.09 +0.88  +0.61 +0.16
(444.59) (s — 3,)-10° +0.04 —0.16 —0.47 —0.56 —~0.40
(v — 5)-10% —4.6 —4.0 —4.4 -5.6 —6.5 -1.7
800  (h—hy) +2.39 +2.17 +1.78  +1.35 +0.61 -0.05
(518.23) (s — 8))-10° +0.10 —0.40 —-0.97 -1.27 —1.48 —0.53
(v — v))-10° —5.7 -5.1 —5.4 —6.9 -8.7 —6.4
1000 (h—hAy) +2.99 +2.70 +2.21 +1.75 +0.84 —0.14
(544.61) (s — 57)-10° +0.15 —0.53 —~1.20 —1.64 ~2.00 —1.41
(0 — ry)-10% —8.4 -7.5 —-8.1 —10.4 ~14.1 -17.3
1500 (h— &) +4.48 +3.99 +3.36,  +2.70 +1.44 —-0.29
(596.23) (s — 5)-10° +0.20 -0.86 -1.79 ' —2.53 -3.32 -3.58 _
(v — o) 10 —~11.0 -9.9 -10.8 —13.8 ~19.5 —-27.8 —-32.6
2000  (h—hy) +5.97 +5.31 +4.51 +3.64 +2.03 -0.38 —2.5
(635.82) (s — 8,)-10° +0.22 —~1.18 -2.39 —3.42 —4.57 -5.58  —4.3
(v — v)-10° ~16.3 —~14.7 —~16.0 -20.7 -30.0 —47.1 -87.9 )
3000 (A —A) +9.00  +7.88 +6.76  +5.49 +3.33 —0.41 -6.9 .
(695.36) (2 — )-10° +0.28  —1.79  —3.5%  —5.12 -7.03  -9.42 —12.4 7
(v — v)-10° -21.5 —19.2 —21.0 -27.5 -40.0 —64.5  -132.2 —821
4000 (h—hy) +11.88  410.49 +9.03  47.41 +4.71 -0.16  —1v.v -59.5
(s — 5,)-10° +0.29 —~2.42 —4.74 —6.77 -9.40 —13.03 -—19.3 -55.8
(v —£)-108 —26.7 —-23.6 —26.0 —34.0 -49.6 —80.5 —169.3 —1017
5000  (h— ) +14.75  +13.08  +411.30  49.36 +6.08  40.25 —12.1 —76.9
(s = 5,)-10° +0.22 -3.07 —-5.92 —8.40  —11.74 —16.47 -25.3 —-75.3
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APENDICE 2.5:

423

Tabla de Fre6n-12 Saturado (2).
Veolumen apecifico Entalpls Eatropla
piertflb m Biu/lb m Biu/tb m R
Pres.
Temp. . Abs., Ligquido Vapor Liguido Vapor Liguido Vaepor
F, 16 [/ pulg® Sat., Evep., Sat,, Sat., Euvap., Sat., Sat., Evap., Sat.,

t P M Vig e by hee h, ' ‘te 'y
-130 0.41224 0.009736 70.7203 70.730 —18.609 81.577 62.968 —~0.04983 0.24743 0.19760
—120 0.64190 0.009816 46.7312  46.741 —-16.565 B0.617 64.052 —0.04372 0.23731 0.19359
-110 0.97034 0.009899 31.7671 31.777 —14.518 79.663 65.145 —0.03779 0.22780 0.19002
-100 1.4250 0.009985 21.1541 22.164 —12.466 78.714 06.248 —-0.03200 0.21883 0.18683

—-90 2.0509 0.010073 15.8109 15.821 -10.409 77764 67.355 —0.02637 0.21034 0.18398
—80 12.8807 0.010164 11.5228 11.533 —8.3451 76.812 68.467 —0.02086 0.20229 0.18143
—70 3.8651 0.010259  8.5584 8.5687 —6.2730 75.853 69.580 - Q&01548 0.19464 0.17916
-60 5.3575 0.010357 6.4670 6.4774 —-4.1919 74.885 70.693 —0.01021 0.18716 0.17714
-50 7.1168 0.010459  4.9637 4.9742 —2.1011 73.906 71.805 —0.00506 0.18038 0.17533
—40 9.3076 0.010564  3.8644 3.8750 0 72913 72913 0 0.17373 0.17373
-30 11.999 0.010674 3.0478 3.0385 2.1120 71.903 74.015 0.00496 0.16733 0.17229
-2 15.267 0.010788 2.4321 2.4429 4.2357 70.874 75.110 0.00983 0.16119 0.17102
—10 19.189 0.010906 * 1.9628 1.9727 6.3716 69.824 76.196 0.01462 0.15527 0.169589
0 23.849 0.011030  1.5979 1.6089 8.5207 68.750 77.271 0.01932 0.14956 0.16888
10 29.335 0.011160 1.3129 1.3241 “10.684 67.651 78.335 0.02395 0.14403 0.16798
20 35.736 0.011296 1.0875 1.0988 12.863 66.522 79.385 0.02852 0.13867 0.16719
30 43.148 0.011438  0.90736 0.91830 15.058 65.361 80.419 0.03301 0.13347 0.16648
40 _ _.. 51.667 0.011588 0.76198 0.77357 17.273 64.163 81.436 0.03745 0.12841 0.16386
0 61.394 0.011746 0.64362 0.65537 19.507 62.926 82.433 0.04184 0.12346 0.16530
60 12433 0.011913  0.54648 0.55839 21.766  61.643 83.409 0.04618 0.11861 0.16479
70 §4.588 0.012089  0.46609 0.47818 24.050 60.309 84.359 0.05048 0.11386 0.16434
80 a5.870 - 0012277 0.39907 0.41135 26.365 58.917 85.282 0.05475 0.10917 0.16392
90 114.49 0.012478 0.34281 0.35529 28.713 57.461 86.174 0.05900 0.10453 0.16353
100 131.86 0.012693  0.29525 0.30794 31.100 55.929 87.029 0.06323 0.09992 0.16315
110 151.11 0.012924  0.25577 0.26769 33.531 54313 87.844 0.06745 0.09534 0.16279
120 172.35 0.013174  0.22019 0.23326 36.013 52.597 88.610 0.07168 0.09073 0:16241
130 195.71 0.013447 0.19019 0.20364 38.553 50.768 89.321 0.07583 0.08609 0.16202
140 221.32 0.013746  0.16424 0.17799 41.162 48.805 89.967 0.08021 0.08138 0.16159
. 180 249.31 0.014078  0.14156 0.15564 43.850 46.684 90.534 0.08453 0.07657 0.16110
160 279.82 0.014449 0.12159 0.13604 46.633 44373 91.006 0.08893 0.07260 0.16053
170 313.00 0.014871  0.10386 0.11873 49.529 41.830 91.359 0.09342 0.06643 0.15985
180 349.00 0.015360 0.0879%4 0.10330 52.562 38.999 91.561 0.09804 0.06096 0.15900
190 387N 0.015942  0.073476  0.089418 55,769  35.792 91.561 0.10284 0.05511 0.15793
200 430.09 0.016659 0.060069 0.076728 50.203 32.075 91.278 0.10789 0.04862 0.15651
210 475.52 0.017601  0.047242  0.064843 £2.959 27.599 90.558 0.11332 0.03921 0.15453
220 524.43 0.018986 0.035154 0.053140 67.246 21.790 89.036 0.11943 0.03206 0.15149
X0 577.03 0.021854¢ 0.017581  0.039435 72.803 12,229 85.122 0.12739 0.01773 0.14512
233.6 1 596.9 0.02870 0 0.02870 78.86 ° 0 78.86 0.1359 0 0.1359
(critical)
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APENDICE 2.6:

Tabla de Fre6n-12 Sobreca
lentado 1., (2). -
t F 1

0 1988
0.0
0.20412
0.20087
0.21912
0.22413
0,27968
0.23481
0.23988
0.26479
0.24984
0.25411

2016 [/pull

0. 43
8.1%9
86.210
89.108
92,184
93.198
98.270
101.380
104,528
107.712
110,932
114,188

0.17829
0.18419
0.18992
0.195%0
0.20098
0.20828
0.21149
0.21830
0.22189
0.72649
0,12130
0.23002

b [/pulp?

K2, 442
RS, 48)
AL 300
91.8:0
94.643
9788
100,938
1wn
107 38
110 354
(R A
AT

0.17373
0. 17968
018312
0.15100
0.1964)
0 20132
0. 20689
0.21190%
0 21690
022173
0.23631
0.2m17

s ib {/pule?

24,126
87.330
90 A28
$3.731
96. 013
100.774
108,427
104,700
109.9¢7
113,19
116,668
120.039

0, 16392
0.17497
0. 1879
0. 15641
0. 10188
0.19718
0,20233
0.20738
0.2122¢
0.21710
0.22183
0.32044

990V
1o
L3354
3408
1148
L9079

A8
L84
L84S

3

)

4

{

4

4

3.
3.2720
3

$

$
5.9948

1.8128
1.4022
.77

.97

0,878
0, 708348
0.7300
0.74704
0.79371
0.82387
0.83191
0,87930
0,90708

101 [/ pule?

74.24%
81,014
R R2R

£9.396
02.58
95.318

0.
0.
0.
» 829 0.20107
a.
0,
0.

1841
19061
19615

20718
2128
RN

98,388 0.2232%
101,649 0.22830
104.763 0.23326
107,957 0,23813
111,139 0.24201

8186 [/ pulg?

« 80,088 0.17414
a3.012 0.18012
85.98% 0. 18591
88,950 0.19135
91.968 0.19704
95,021 0.20240
98.110 0.20763

101.234 0.21276
104.392 0.21778
107, 584 0,22269
110,817 0,22752
114,080 0.23228

Wb [/pulg?

82,148
AS.200
88217
91.387
0

100,758
103. 983
107,212
110. (89
113,357
17,074

0.
0.
0.
0.
0.
97.620 0.1933)
0.
0.
0.
0.
0.
0.

17112
1N
18172
18334
19401

20133
20561
21487
2194
24000
22888

1006 {/pule?

81,332 0.16358
86,831 0.12175
90. 091 0.177068
93.39Q 0. 103
96,397 0. 18591
99,4862 0.10427
103,141 0.19v48
108, 429 0. 20433
109,758 0.2098)
113.098 0.21433
118,439 0.21909
110,848 0.32373

2.8001
2. 7491
2.8710
J.0001
3129
3. 232
13,3784
1. 4981
31,6202
3.7419
1. 8832
3.0841

1.3278
1.396%
14844

1.8057
1. 6600
17237
1.7868
18404
1.9118
1,0733
2,0351

0, 80218
0.8471)
0.8201%

0.93218 -

0.97313
1.0133
1.0529
10020
1.1307
1.1600
1.2070
12447

0.327908
0.83734
0. 38356
0,01284
0.63913
0.66343
0.690v3
0.71009
0.74000
0,76344
0.78078

V8 1b [ pule?

17.902 0.1%:81
80,712 0.18349
A3. 541 0. 18031
M. 431 0. 19404
£0.343 0, 20081
92.387 0.20503
93,373 .2
04,429 0,20640
101,323 0.22148
104. 661 0.226146
107.835 0,23138
111.048 0,23814
1L |/ pulg?
79.768 0. 17065
82.730 0.1767t
AS, 708 0.18287
88.729 0.18828
91,770 0.19379
94,842 0.10018
97.9048 0.20445
101,088 0.20960
104,258 0,21463
107, 164 0,21987
110,702 0,22440
112,973 0.72015
80 1b {7 pulg?
B1.510 0.16635
B4V670 0.17271
87.811 0.17%62
90.98 0. 18434
91110 0.18988
97.2% 0.16527
100. 48RS 0.20u51
103.70% 0.20563
108. 9038 0.21064
110,23% 0 2138
113,839, 0.22002
< 116,87t 0.22502
80 1b [/pulg?
38216 0. 16885
40,840 0. 17489
- 02,048 0. 18070
90,242 0. 18029
99.842 0. 19173
102. 881 0. 19696
106174 0.20207
109,813 0.207¢¢
112.872 0.211903
118,281 0.21869
119.6%2 0.2213%
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140
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340
380
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260
280
300
20
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180
330

1w

048749
081348
0. 83R48
0.36208
0, 34629
0.60041
0.83213
0. 85451
0.67662
0.60849,
0.7201%
0.14148

0.28007
0.20848
0.315068
0.33200
0.34709
0.36288
0.37781
0.39203
0. 40017
0. 42008
0,4337¢
0.44703

0.182¢0
0.17608
0.18824
0.19052
0.21014
n,22027
0.23001
0.2204¢
0.248682
0.231%0
0.20063¢0
0.27504

0,004207
0.077820
0.0R7034
0.094023
0. 10100
0.10429
0.1142¢
0.11002
0.12831
0.13084
0.13880
0.1408]

90 th (7 pulg?

80.178
92,538
8. K79
V9,216
102, 337
105, 905
100,287
112,644
118,040
119.43%¢
122,802
126.340

017234
0.17824¢
0. 139
0. 18924
0.10409
0. 10984
0.20486
0.20070
0.21455
0.21923
0.22181
0.22830

180 1h |/ pulg®

89, 800
93.408
97.112
100,678
104.206
107,720
111,226
114,732
118,242
121.761
125,290
120,832

0.1662%
0.17256
0.17849
0.18415
0. 18958
0.19483
0.19992
0.20485
0. 20087
0.21438
0.21804
0.22343

1301h [/ puly?

0. N7
94,923
100, 930
104.800
104, 607
112,38
114,000
He. 147
123,420
127.088
130, 754
134,422

0.16402
0.17130
017747
0 18324
0 15877
0. 19404
0.19313
0.20408
0.20A42
0.21348
0.21799
0.22241

800 th |/ pulg?

$2.397
90,318
104,828
109,277
113,720
117,907
122,143
126.308
130.207
134. 188
138,008
142,004

0.15683
0.10672
0.17421
0.18072
0.18808
0.10221
0.19740
0.20247
0.20730
0.21108
0.21648
0.323087

43104
45462
4TRR1
OB
231
84113
36492
58538
60554
62518
84818
66472

coooocooso0e

0.24598
0.28198
0.27497
0,29120
0.30488
0.31804
0. 33087
0.34339
0.23547
0.38773
0.2708

0.13482
0. 14897
0.15774
0.16781
0.176R8
0.14862
0. 19402
0.20214¢
0.21002
0.21770
0.22522

0.04748%
0.041922
0,070R59
0, 078059
0.04433)
0. 000017
0.0w3289
0.10028
0.10498
0.10082
0.11391

100 16 |1 pul!

LU Y
92,118
95,97
VA, KRR
102.287
105,63
100,018
1L 4%
115,828
119.253
122,707
126,178

0 16094
0.125%7
0.1M172
0.1KY28
0, 10282
0. 1v782
0.20287
0.207%0
0. 21201
0.21731
0.22191
0.22641

118 1b [/ pulp?

92.31)

94. 142
90.823
103,447
107,038
110.608
114,182
n.mm
121,11
124,838
128,407

0.16830
0.17478
0. 18042
0.18820
0.19138
0.10674
0.20178
0.20082
0.21137
0.21500
0.22082

300 1b {/pule?

94,54
SR 975
103.138
107. 140
111,00
[REP1) ]
114,670
122.420
126171
120, 00
133. 624

0.18837
017
0.17438
0 18419
0. 1A%49
0.§9493
0 20000
0 20449
0.20u83
0.21423
0.21873

600 b |/ puls’

91.024

92.74)
105,637
110,729
113,420
119,878
124,187
128,388
132,488
138,823
140,839

0.18338
0.18584
0.17374
0.18033
0.18443
0.10227
0.16787
0.20262
0.20748
0.21213
0.21864

12806 frpuiy?
0.3294) A7.407 4
0.35054 §1.008 0
0.37028 4 837 0
0.0 98.02) 0
0,40887 101. 484 0
0.42642 104,934 0.
0.44150 108.3%0 0.
0, 40081 111,829 0.
0.47750 115.287 0.
0. 49304 118.758 'S
0.51018 122,238 0.
0.5261% 128,707 0.

2001b {/pulp?
0.20387¢ $1.137 0.
0.22121 $5.100 0.
0.2353$ $3.921 0.
0.24880 102,882 0.
0.28117 104,325 0.
0.27133 109,942 0,
0,28480 113,878 0.
0.29623 117,178 90,
0.30730 120.778 0.
0.31818 124372 9
0.32841 122,974 0.

40014 {/pulg?

0.094005 £3.714 [
0.10318 99.044 0
0.11306 163.738 Y
0.118 108,108 0
0.12943 112.284 0
0.13¢8%0 118.343 0.
0.14372 120,318 0
0.15021 124,238 0
0.15668 128.113 [
0.16288 1319061 4

12433
1Tus7
17848
b res
18507
19338
19483
2013
20840
21318
31780
nns

16488
17130
737
18311
13360
18387
19898
20320
20870
21337
1179

ves

18091

14hA8

L1188
BEILY]
L8754

19298

R12IE)

0310

L3078
L3128

bew



425

APENDICE 2.7: Tabla de Amoniaco Satu

rado (2).
Volumen apecilico Entelpla Enlropfx
piesi/lb m Btu/lb m Btu/lb m R
Pv'l'-
Abs., Liguido Vapsr Llguido Vapor  Liguido Vepar
Temp, b f/pule*  Sat,, Evcp., Sat,, Sat., Evep., Sal., Sat., Evap., Sat.,
F r Ve Yt Ve h, ey h, e ‘rg '
-60 355 0.02° 44707 44.73 —21.2 6108 580.6 —0.0517 11,5288 1.4769
-55 6.54 00229 38.357 38.38 —-159 G07.5 591.6 —0.0386 1.50i7 1.463)
-0 7.67 00230 33.057 3308 —10.6 604.3 3593.7 ~—0.0258 14783 1,447
—45 895 0.0u31 28597 28.62 —-53 800 35956 —0.0127 1.4495 1.4358
—~40 10,41 0.02322 24.837 2488 (4} 597.6 597.6 0.000  1.4242 14242
-35 12.05  0.02333 21.657 21.68 53 5942 5908 0.0126 13994 1.4120
-30 13.90 0.0235 1B.947 18.97 10.7 590.7 6014 0.0250 13751 1.4001
-2 15,08 0.0216  16.638 16.66 16.0 587.2 603.2 0.0374 13512 1.38%848
-0 1830 0.0237 14.656  14.68 21.4 583.8 605.0 0.0407 1.3277 13774
—1$ 2088 0.02381 12946 12,97 20.7 580.0 606.7 0.0518 1.3044 13684
-10 23.74 0.02393 11476 11.50 32,1 578.4 608.5 0.0738 11,2820 1.35%8
-8 26.92 0.01406 10.20d 10.23 37.5 S§72.6 61011 0.0B57 1.2597 1.34%4
[ 30.42 002419 6.092 g.118 429 568.9 6118 0.0075 1.2377 1.3352
S 34.27 002132 81257 8.150 48.3 585.0 6133 0.1092 1.2181 1.3253
10 38,51 0.02448  7.2795  7.304 53.8 5011 6149 0.1208 1.1949 13157
15 4304 002160  6.5374  6.562 59.2 557.1 6183 0,1323 11739 1.3062
20 4821 0.02474 58RI  5.010 84,7 3553.1 6178 0.1437 1.1532 11,2969
28 53.73 0.02188 53091 5334 70.2 548.9 #619.1 0.1550 1.1328 11,2379
30 - 50.74  0.02503  4.8000  4.825 757 544.8 06205 0.1663 11127 1,27%0
3s ' 85,26 0.02518 43478 4373 81.2 540,85 6217 0.1775 1.0929 1.2704
40 7332 002513 3.8357 3.971 88.8 536,2 6230 0.1845 1,0733 1.2618
4S K096  0.02548  3.588%  3.814 92.3 531.8 624.1 0.1996 1.0539 1.2535.
50 80.19  0.02564  3.2684  3.29%4 97.9 527.3 625.2 0.2105 1.0348 1.2453
55 98.08 0.0258t 29522 3.008 i03.5 522.8 626.3 0.2214 1.0159 1.2373
60 107.8 0.02597 27290 2751 109.2 518.1 6273 0.2322 0.9972 1.22%
85 117.8 0.02614  2.4939  2.520 114.8 513.4 6282 0.2430 0.0788 )1.2214
0 128.8 0.02632  2.2857 2312 120.5 508.8 629.1 0.2537 "0.9603 1.2140
s 140.5 0.02650  2.0985 2,125 126.2 503.7 629.9 0.2643 0.8422 1.,2005
80 153.0 0.026568 + 1.9283 1955 132.0 498.7 630.7 0.274¢ 0.9242 1,1991
83 166.4 0.02647 1.7741 1,801 137.8 493.86 68314 0.2854 09004 1.1918
20 180.6°  0.03507 1.6339  1.641 143.5 488.5 632.0 0.2958 0.8B88 1.1846
95 1958 0.02327 1.5067  1.534 149.4 483.2 6326 0.3062 0.8713 11778
100 2119 0.02747 13918 1419 155.2 477.8 633.0 031668 0.8539 1.1708
108 218.9 0.02789 1.2 1.313 1611 4723 6334 03260 0.83688 11,1635
1o 247.0 002790 1891 1217 167.0 486.7 833.7 0.3372 0.8194 1,1385
118 268.2 0.02413 10999 1.178 173.0 460.9 6339 0.3474 0.,8023 1.1497
120 286.4 0.02836  1.0188  1.047 ITV.0 453.0 634.0 0.3578 0.7851 1.1427
128 307.8 0.0IR0  0,0444  0.973 185.1  448.9 6340 0.3879 0.7679 1.1358
[
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APENDICE 2.8: Tabla de Amoniaco Sobre
calentado (2).
Presica Abs. Temperatura T
5 fpule?
(Temp, St} 0 20 0 80 i) 100 120 140 160 180 200 220
' 3838 2090 3120 3745 33TE 3307 3635 3162 3RS0 4007 4048
10 A 8189 8201 8193 608 5397 500 83 6008  T0L1 TILS 7222
(—0130)s LATT L4y 1320 1540 S50 15TA 1838 1814 1631 1847 1.664
' 1897 19.82 2030 N.SS 2.4d 233 1T 2503 2888 2074 2059
15 A 817.7 9778 8382 43S AR0 6492 8754 A0 J00.5 710 F217
(—37.29) 4 1477 L4S0 1471 149l 1SIY 1820 LME 1588 1381 LS 1.018
' 109 1455 1348 117 18TE 1743 1R08  1&T)  19.37 2003 2088, 213
20 & 8155 8204 8350 8475 A0 8aS 3 8789 8854 7000 710.6 72027 732.0
(~1864) ¢ 1390 L41e 1438 1a3s TS 1498 L33 1S3 LS9 1365 1582 1698
' 109 1133 1330 1254 1337 31390 1443 1495 1547 1599 1630 17.02
3 6138 6750 8358 6455 6551 6877 87837 6S3% 8094 7101 7208 7316
(—7.90) ¢ 1367 334 1408 149 1445 1488 1454 1504 1377 LK30 1885 1.571
' 928 9731 1020 1665 1110 1135 1189 1243 1287 1330 1373 14.16
% A $119 0733 8348 8458 8303 6569 6775 8482 8988 7098 7203 731
(-3 s 1337 1367 1385 1408 1426 L8 148 1482 1300 1817 1533 1.8%0
' 8287 5.0605 9033 9.4B¢  9.AS0 1025 1083 1100 1134 1075 1212
3 A €210 6314 6444 8353 8881 6788 6876 6B  TCO.L  TI99 7307
(589 L340 1368 1% 1407 1427 148 1484 1481 1498 LA1S 1531
v 7203 7568 7422 8268 809 8943 0.278  9.609 9.033 1027 1059
0 A 6204 8320  BAL4 6344 6853 6781 8RS0 6677 7085 7194 7303
(11.68) ¢ 1323 1347 1382 1390 1410 1429 LT 1468 L4B2 1499 1.315
' 213 8838 88S)  TIST  T457  T.53 6045 8338 8623 8909 9.164
T S1A5 6305 6421 4533 €644 €753 6882 6071 07.9 788 7208
1.8 1304 1328 1381 13T2 1392 1AM 1430 1448 1485 482 1.498
v 8938 8360 8584 6843 11T 7387 7.658  7.921 AI3S 8448
0 A 829.5 6413 8526 6637 6747 6857 6986 7078 TIAS 7294
31.67) LT L340 1361 1382 1401 1420 1437 1438 1472 1.488
’ 4533 5164 S35 5663 S.857 6120 8352 6570 6798 7.010
0 A 8268 639.0 2507 6821 6333 8844 8955 7088 7iT5 7286
003 s 12913 13152 13373 13381 13778 13968 LAM4E 14323 14493 1.4858
' 4401 4615 4R22 5025 3224 5420 5815 5807 6.187 6583
70 A 8366 6147 6804 6718 8531 8943 7088 Ti6.6 7389 V6L
(1.1 129¢ 1317 1338 1358 13T 1395 1413 LA30 1483 L4
' 3812 4005 4100 4371 4843 4722 4893 5.083 5308 A3
Y 6343 8167 8387 8504 SS18 8032 TO4L4  TISS  TI8L 7607
(444 1275 1208 1320 1340 1360 1378 L3W L4144 1447 1478
,
’ 3353 3529 3.698 3862 1021 4478 4332 4484 4785 5.081
90 A 8318 8447  8STD €459 6808 6920 7034 THT  TITI 7600
(50.47) + 1257 1281 1304 1325 1344 1363 L3ISE 1400 1432 1484
' 2085 149 3304 3454 3600 3343 IS 4021 4294 4882
100 A 0293 6426 4557 ¢A73 4192 8508 003 TI3T 3385 T804
(88.08) 1241 1266 1289 1310 1331 1309 L3SE 1388 1410 L4SL
, 2066  2.288 7.404 2518 2622 2727 2830 3030 3.227 3420
130 A 8318 847.5 M1 8737 €30 A9S0  T09.9 7333 7567 7800
(7479« L4 1240 1283 LIR6 1308 1AM 1342 1376 1409 1440
' 1720 1815 1910 1999 2034 2187 2328 2484 2837
180 A 4399 8544 BL50 8510 6938 7089 7300 71839 9717
(9.78) 1 L1g9 1238 1248 1200 1288 1308 1344 1377 1.408
' 1443 1825 1601 1875 LT4S 1881 2012 2.140 2.765
220 A M3 6A20 TSR 6331 0L 7268 TSLLY 7753 7993
(102.42) LIST 1217 1239 L7800 1280 LAIT L3SU 1383 1413
s 1307 1350 1481 1521 1887 1714 ).B38 1954 2.069
240 A 438 8388 6711 63AT 6¥0.6 7281 T8 774l 7984
(106.09) » Li7e 1203 1226 D248 1288 1308 1339 1371 1402
' ik 1257 1320 1301 1433 1872 1888 1796 1.904
60 & 4198 8534 6704 8R4 8977 7234 4B T7T29 79T
(11342 2 L1827 L83 1213 1233 13285 L294  1320. 1361 130
. / Lo LASLL LT 1279 1339 1451 1538 1681 1762
280 & 433 4322 saT.4 6519 6584 7IL8  THT.0  TILT 7983
(1848 1147 LATE L1201 L724 LadS 1383 1218 1351 1382
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2.9: Tabla de NitrSgeno Saturado (2).

Volumen a1pecifico, piasiflb m

Entalpla, Btullb m

Entropia, Biuflb m-R

Pres.
Abs., Liguido Vapor Liguido Vepor Liguido or
TcamP . b flpulp? Sai., Evap., Sat,, ?Yst., Euvcp S.::, squ,_ Evap., “Jg‘:..

R i 4 ve Yig v, h' )\,‘ h‘ " ‘re 5,
113.670 1.813 0.01845 23.793 23.812 0.000 92.891 92.891 0.00000  0.81720 0.81720
120.000 3.337 0.01875 13.570 13.589 3.113 91.224 94.337 0.02661 0.76020  0.7868!
130.000 7.654 0.01929 6.3208 6.3401 8.062 88.432 96.494 0.06610  0.68025 0.74634
139.255 14.696 0.01984 3.4592 3.4791 12.639 85.668 98.306 0.09992  0.61518 0.71510
140.000 15.425 0.01989 3.3072 3.3271 13.006 85.436 98.443 0.10253  0.61026 0.71279
150.000 28.120 0.02056 1.8865 1.9071 17.945 82.179 100.124 0.13628  0.54786  0.68414
160.000 47.383 0.02132 1.1469 1.1682 22.928 78.548 101.476 0.16795  0.49093  0.65888
170.000 74.991 0.02219 0.7299 0.7521 28.045 74.383 102.427 0.19829  0.43754 0.63584
180.000 112,808 0.02323 0.4789 0.5021 33.411 69.478 102.839 0.22805  0.38599  0.61404
190.000  162.761 0.02449 0.3190 0.3435 39.153 63.582 102.735 0.25789  0.33464  0.59254
200.000  226.853 0.02613 0.2119 0.2380 45.283 56.474 101.757 0.28780  0.28237 0.57017
210.000 307.276 0.02845 0.1354 0.1639 52.061 47.474 99.536 0.31894  0.22607  0.54501
220.000 406.739 0.03249 ();0750 0.1075 60.336 34.536 94.872  "0.35494  0.15698  0.51192
226.000 477.104 0.03806 0.0374 0.0755 68.123 20.423 88.546 0.38789  0.09037 0.47826

APENDICE 2.10: Tabla de NitrSgeno Sobrecalentado (2).

v h s ’ v h 3 v h s -
piestlib m Biu/ib m Btuf/lb m-R pies’/lb m Biu/lh m Btuflb m-R pics’/th m Btu/lb m Biuflb m-R
Temp.
°R 14.7 15 {1 pulp? 20 ib [/pulp: 50 (b [/ pulg®
150 17102 101.086 0.7343 2.7395 100.715 0.7109
200 5.1366 113.849 0.8078 3.7538 113.62% 0.7852 1.4534 112,318 0.7159
250 6.4680 126.443 0.8640 4.7397 126.293 0.8418 1.8663 125.432 0.7744
300 1.7876 138.958 0.9096 5.7138 138.850 0.8875 2.2662 138.239 0.8212
350 9.1015 151.432 0.9481 6.6820 151.351 0.5261 2.6599 150.896 0.8602
400 10.412 163.882 0.9814 7.6469 163.821 0.9594 3.0502 163,471 0.8938
450 11,721 176.319 1.0107 8.6093 176.271 0.9887 3.4385 175.997 0.9233
500 13.028 188,748 1.0368 9.5714 188.710 1.0149 3.8255 188.492 0.9496
540 14.07) 198.690 1.0560 10.340 198.657 1.0321 41344 198.474 0.9688
Temp. 100 16 {/pulg? 200 b |/ pulp? 500 b {/pulp®
200 0.6834 109.931 0.6585 0,2884 103.611 0.587S
250 0.5073 123.948 0.7212 0.4272 120.763 0.6631 0.132% 108.378 0.5608
300 1.1169 137.205 0.7696 0.5420 135.076 0.7153 0.1966 128.168 0.6335
350 1.3192 150.133 0.8094 0.6490 148.589 0.7570 0.2473 141,338 0.6819
400 1.5181 162.888 0.8435 0.7522 161.718 0.7921 0.2932 158.205 0.7202
450 1.7149 175.540 0.8713 0.8532 174.630 0.8228 0.3368 171.933 0.7526
500 1.910) 188.129 0.8998 0.9529 187.408 0.8:G4 0.3790 185.292 0.7807
540 2.0660 198.170 0.9192 1.0319 197.567 0.5690 0.4120 195.807 0.8010
Temp. 1000 b [/pulg? 2000 15 f/plp 3000 1b [/pulg
250 T 0.0334 78.1260 0.4145 0.0286 70.2898 0.35%6 0.0261 69.7185 0.3371
300 0.08:8 115.224 0.5514 0.0198 97.820 Q.4599 0.0 9).2156 0.4228
350 0.1150 135.789 0.6150 0.0552 122.614 0.5366 0.040) 116.066 0.491)
400 0.1417 152.487 0.6597 0.0699 142,869 Q0§98 0.0:9) 136.88) 0.5490
450 0.1659 167.637 0.6% 4 0.083) 160.406 0.6321 0.0582 155.522 0.5930
500 0.185? 181.969 0.7256 0.0958 176.411 0.6659 0.0667 172.551 0.6289
0,1053 183.526 06892 0.0732 185,364 0.6535

3é?)pyrighg'ﬂt“gjst Projlgé{)ﬂanageroﬁgrzg, LLC
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APENDICE 2.1la: Constantes Empiricas para
la Ecuacién de Beattie -

Bridgeman (2).

Presién en atmésleras, volumen en litros/mol gramos, temperatura cn grados K

R = 0.08206 atm-1t/mol g-' K

Gas Ay a B, b, 10-+¢
Helio 0.0216 0.05984 0.01400 0.0 0.0040
Neén 0.2125 0.02196 0.02060 0.0 ) 0.101
Argén 1.2907 0.02328 0.03931 0.0 5.99
Hidrégeno 0.1975 —0.00506 0.02096 —0.04359 0.0504
Nitrégeno 1.3445 0.02617 0.05046 —0.00691 4.20
Oxigeno L4911 , 0.02562 0.04624 0.004208 4.80
Aire 1.3012 0.01931 0.04611 —0.001101 +.34
CO, 5.0065 0.07132 0.10476 0.07235 66.00
(C,H,).0 31.278 0.12426 0.45416 0.11954 33.33
C.H, 6.152 0.04964 0.12156 0.03597 22,68
Amoniaco 2.3930 0.1703) 0.03415 0.19112 476.87
co 1.3445 0.02617 0.05046 —0.00691 +.20
N,O 5.0065 0.07132 0.10476 0.07235 66.0
CH, 2.2769 0.01855 0.05587 —0.01587 12.83
C.H, 5.8800 0.05861 0.09:00 0.01915 90.00
C,H, 11.9200 0.07321 0.18100 0.04293 120
n-C . H,, 17.794 0.1216! 0.24620 0.09423 350
a-C,H, . 54.520 ° 0.20066 0.70816 0.1917¢9 100

APENDICE 2.11b: Constantes Empiricas para la Ecuacidén

de Benedict - Webb - Rubin (2).

. . aye
Unidades: awmdsieras, litros, moles, °K

Constantes del gas: R = 0.08206; 77 = 273.15 + T(° C)

y- 102

Gas A B, C, 10-¢ a b c-10-° a- 109
0

M 185500 0.0126000  0.0225700 0494000 000338004  0.00254500 0. %Sgg g.gggggo
Edlens, 3.33958 00556833 0131140 0259000  0.0086000 - 0.021320 0176000 092300
tang. $15556  0.062772% 0179592 0345160  0.0111200 0.0327670 0243389 118000
lt;mn'(; 611220 00850647 0139182 0774056  0.0187059 0. 021! 04539 182000
Propang. 6.87225 00973130  0.508756 0947700  0.0225000 0.129000 0.607115  2.20000
-Butane 10.23264  0.137541  0.1149943 1.93763 00321352 02010 LO7H08 - 3.40000
i-Butileno 8.95325  0.116025 0927250 1.69270 o.gzgg;gg 8‘536?{30 0910109 2.95945
, 0847 2436 0992530 1.8823) 0.03 3164 10132 .

T paiano ;gggg 8' : u&jjg; 171632 3.75620 0.0668120 0695000 L. /0838 :.?gggg
"[;,c"m."o 12,1794 0.156751 N 1oo 4.07480 0.0(6BI20 08170 'lfg:um; 375000
llotame 114373 0177813 L 31935 701671 0.109131 l?;ong 2ok 6.66049
n-Heptano  17.5206 0199005 4.74574 10.36475 0.151954 21700 .

[ ]
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APENDICE 2.12

[=]
~ -

(seIn|0SQE (BINd/q]) UQIseId

. Entalpia (Btu/lb por encima del liquido saturado a —40 °F).
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Acéntricos (1). - 430
Compuesio o T (K) VP (atm) v, {em)'s Z, ®
& mol)
Parafinas:
Metano 190.6 5.4 9. 0.288 0.007
Ftano . 305.4 48.2 148. 0.28S 0.091
Propano 3098 41.9 20). 0.281 0.145
n-Butano 425.2 7.5 255. 0.274 0.19)
Isobutano 408.1 RNV 26l 0.28) 0.176
n-Pentano ’ 469.6 333 304, 0.262 0.251
Isopentane 460.4 1314 J()h 0.273 0.227
Necopentano 433.8 RN 03, 0.269 0.197
n-Hexano 7.4 29.3 - 370. 0.264 0.296
n-Hcp(a:no ’ . 5402 27.0 432. 0.26) 0.351
n-Oc¢tano 568.8 24.5 192, 0.259 0).394
Monoclefinas: .
Etileno ) 282.4 497 129. 0.276 0.086
Propileno . LS80 456 181. 0275, 0.148
1-Buteno 419.6 .7 240, 0.277 - 0.187
I-Penteno -~ : 4647 40. .. fese 0.245
Compuestos organicos diversos:
Acetona 508.2 46.4 209. 0.232 0.318
Acclonitrilo 547.9 47.7 173. 0.184 0.321
Acido acético 594.5 57.1 171. 0.200 0.450
Acrtilena c 308.) 60.6 113, 0.271 0.184
Benceno 562.1 48.3 259. - 0.271 0.210
1.3-Butadieno 452.0 42.7 221. 0.270 0.181
Ciclohexano ) 553.4 40.2 308. 0.273 0.214
Clorotepceno 632.4 44.6 308. 0.265 0.255
Cloruro de metilo 416.2 65.9 139. 0.268 0.158
Diclorodifluorometano
{frebn-12) 385.0 40.7 217, 0.279 0,158
Etanol 516.2 63.0 ' 167, 0.248 _  0.635
Eter dietilico 467.7 359 280. 0.262 0.283
Metanol 512.6 79.9 118. 0.224 0.556
Metil etil cetona $35.6 41.0 267, 0.249 0.337
Oxido de ctileno 469, 71.0 140. 0.259 0.157
Tolueno 591.7 40.6 316. 0.264 0.257
Triclorofluorometano (irebn-11) 471.2 43.5 248. 0.279 - 0.295
Triclorotrifluorometano (freén-
113) 487.2 . o 3a 304. 0.257 0.249
Gases clementales:
Argén  ~ 1S0.8 . 48.1 74.9 0.291 0.0
Bromo 584. 102. 127. 0.270 0.132
Cloro’ 417. 76. 124, 0.275 0.074
Helio 4 5.2 .24 57.3 0.301 0.0
Hidrégeno | 33.2 12.8 65.0 0.305 0.0
Kriptén 209.4 c 540 91.2 0.287 0.0
Nebn 444 27.2 41.7 0.311 0.0
Nitrégeno 126.2 338 89.5 0.290 0.040
Oxigeno 154.6 19.5 73.4 0.288 0.02!
Xenbn 289.7 57.6 118. 0.286 0.0
Diversos compuestos inorginicos:
Agua 471 217.6 S6. 0.23 0.348
Acido cianhidrico 156.8 832 139. 0.197 0.39
Acido clorhidrico 324.6 82. 81. n.25 0.266
Acido sulfhidrico 3732 88.2 98.5 0.284 0.100
Amoniaco 405.6 111.3 72.5 0.242 0.250
Azufre 2 1314, 6. 0.070
Cloroformo 536.4 54, 239. 0.293 0.214
Dibzido de azufre 430.8 778 122, 0268 0.273
Didrido de carbono - 3042 728 94.0 0.274 0.225
Disulfuro de carbono 552, 8. 160. 0.28 0.12)
Hidrazina 655 145, . . 0.337
~ Monbxido de carbono 1329 4.5 93.1 0.295; 0.04!
Otido nitrico (KO) 180, b4, S8. 0.25 0.600
Ozido nitroso (N,0) 309.6 7.5 97.4 0.274 0.160
Copyright Best ProjectMthidfyendeseraane 556.4 45.0 276. 0.272 0.19)

Tridxido de azufre 491.0 81, 130. 0.26 0.510
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APENDICE 2.14:

res para Gases en Estado

Gas

Constantes para la ecuacion C,
mol °F o cal/g mol °C

Ideal

(1).

g+ bT + ¢, donde T sedaen Ky C, en Buu/lb

Capacidades Calorificas Mola

de

Gama ¢c
Temperatura

Compuesto Formula K a b x 10° cx 107°
Amoniaco NH, 298-1800 7.1 6.00 -0.37
Bromo Br, 298-3000 8.92 0.12 -0.30
Monbido de carbono CO 298-2500 6.79 0.98 -0.11
Movido de carbono CO, 298-2500 10.57 2.10 -206
Disulfuro de carbono (G 298-1800 12.45 1.60 -1.80
Cloro Ci, 298-3000 8.85 0.16 -0.68
Hidrogeno H, 298-3000 6.52 0.78 +0.12
Sulfuro de hidrogeno H,S 298-2300 7.81 7 296 -0.46
Cloruro de hidrbgeno 1iCi 298-2000 6.27 1.24 +0.30
Cianuro de hidrogeno HON 298-2500 9.41 2.70 —-1.44
Nirégeno N, 298- 3000 6.83 0.90 -0.12
Oxido nitroso N, 0 298-2000 1092 206 -2.04
Oxido nitrico NO 298-2500 7.03 0.92 =014
Didxido de nitrégeno NO, 298-2000 ! 1007 2.28 D o—167
Tewroxido de nitrbgeno | N,O, 298- 1000 20.05 9.50 -3.5
Oxigeno 0, 298-3000 7.16 1.00 -0.40
Dioxido de azufre SO, 298-2000 11.04 -1.88- —1—~ —1.84
Triorido de azufre SO, 298-1500 . 1390 6.10 -322
Agua H,0 298-2750 7.30 2.46 0.00

¢ Constantes para la ecuacion C,
cal/g mol °C. Tvade 298 a | 500 K

1+ BT+ ;T donde T sedacn KyenC, en Btu/lb mol °F o

Compuesto Formula 1 B x 16> |yx10®
Parafinas normales:
Metano ... ... ... CH, 3.381 18.044 —4.300
Etano ... ... C,H, 2247 28.201 -11.049
Propano .. ... .. .. ... .. ... ...l C,H, 2410 57.195 —-17.533
(:-Bu(ano ..................................... C.H,o 3844 73.350 - 22,655
nPentano ... . C,H,, 4.895 90.113 -28.039
a-Hexano ... .. ... .. CH,. 6.011 106.746 ~33.363
n-Heptano ... .. ...... ... ... CH,, 7.094 123.447 —38.719
n-Octano ..o L. C,H,, 8.163 140.217 -44.127
Incremento por atomo de C por encima de Cooilbi 1.097 16.667 —5.338
Monoolefinas normales (1-aiquenos)
Eliltfjo ................................... C,H, 2830 28.601 -8.726
Propileno . .. . ... .. ... C,H, 3.253 45.116 —13.740
I-Buteno .. ..., C.H, 3.909 62.848 -19.617
I-Penteno oL L C,H,o 5.347 78.9%0 -24.733
I-Hexeno o o0 oL L C.H,, 6.399 95.752 -30.116
-Hepteno o 0L C,H,, 7.488 112,440 - 35.462
1-Octeno e . C,H,, 8.592 129.076 - 30775
Incremento por atomo de C por encima de L S A 1.097 16.667 -5.1338
Maicriales miscelancos:
Acctaldehidoy ... L 0 L C;H.O 3.364 35.722 - 12236
Acetileav ... . L C;H, 1.331 12,622 ~3.889
Benceno ..o 0 L CeH, ~0.409 71.621 ~26.429
1.3-Buadieno ... C.H, 5.432 53.224 -17.649
Ciclohexano .. . CeHy; ~1.701 125.675 ~ 41584
Etanol s C,H,0 6.990 39.741 - 11926
Metanol CH,O 4394 24274 -6.855
............... C.H, 0.576 93.493 -nan




APENDICE 2.15: Capacidades Calorificas Especi
ficas. para Licuidos (1).

Temperatura
°Cy  °n
200

350
1504 300
[ 3
250
100
200

S0

0
-50
-100

i
{
T
0-
50}
-100

Calor especifico

-
L
0.2
jond I Ligudo Garma *C lj
» [ Aciso acerico 100 0- ho L
13 | Acetona - % ZW 2 [
37 | Amoniaco “70- %0 3 o
37 | Alconol amiiico 40~ 2 o °3A [
78 | Acetato smilico 0~ 100 L
0 [ Andina 3~-12 40 od4A |
3 | Bentena 10- 80 L
27 | Aicohol bencilico -0 - 0 0.3
10 [Ciorura de Dencrig “20- X [
4 | Saimuers, 25 CaCly -40 - 20 So b
SV | Saimuers 2% NaCl -0 - 20 L
“ | aiconot bunilico o o0 60 C
2 | Ovsuituro de c1rDono -100 - 2% [
3 | Tetracioruro ae carbono 16~ &0 0 6A [
$ | Ciorunenceno 0 - 100 7 7A L
4 | Ciorolorme e~ 80 9 10 [
2 | Decano -0- 3 (o] o [+ [
&A | Dicioroetang -3~ 80 o8 o] 0.4
; g.clommnmo ~4Q - ";3 12 L
1 htenilo 8 - .
7 | ghicimarana x llo o' o0}3a [
18 1182 de di'aniio 0 - 200 4 013 [
'8 | Dowiherm & 0 - 200 Q18 N
i | Agstarc ge oo ~50 - 75 16 1 020 L
41 | Aiconol eilico, 100% - BG ) 21 X
4 | ajcongl enlicn, 95% 20 - 8 [
W | Aiconat snico. %% 0- » 225 517 19 024 [
% | Erupencenn 0 - 100 I
V| 8romurc ge sino s -0 250 23 r 0.5
4 Ewwo de stig ~20 - 40 026 [
» 1et riCar -100 - M
1 ! Yoduio se eiio o 100 27 29 30 31 o
3 | Etven great —ag - X0 o Is} 034 r
o t
280 320835 [
kY P % 4
a1 38 39 - 0.6
2, 8% 4 o
w44 o 40
43 [
46 o047
049 [
— - Q.
1 Liguido [ Gama *C b 7
— - 4
A Frehn 1Y Rlal -0 - 1p
] Fv:gn IZ}EEI:FU —AD - 1§
4a [Fre0n 21 ICHE) FY <0 - 10 [
1aiFresn 22(CHCIF -0 - 80
3 |Freon 113 |CCH,F CCi531| 20 - 10 t
» |Gheorey -~ - b
7 |Hepiark _‘3 - 8 s
¥ |Hesang - [
4 |haay ciprmigneo, 0% 0 - 100 as0 510 [ 0.8
“ Acsnol osmIgn W0 - 100 N
4 |A:conot nodulincy 0 -1 1
47 lAiconot 11ppreodicg -0 - &8 L
It |Erer isapopiico -20 - 20 -
0 | Alcongt metibeo -40 -~ 20 [
132 [Clorurg 08 matilg -8 - ¢ [
14 INstiateng 90 - 200 [
17 INirobencene 6 - 00 9
3 |Nonano -0 - 73 oy
B [Octeng -5 - 23 U
1 |Parcioroentang 30 - 140 r
S | Aiconol propitico -7 - 100 L
0 | Pingna -50 - 23 r
¥ | Acido sullunco. 98% 10~ a8 L
' | Dwrgo de arutes ~20 - 100
N | Yoliers 0- 00 ) L
8 lagus 10 - 200 53 -
9 | ortosinenc 0-100 52 L
% mets sieng a6 - 00 ) ot 10
" Jpareaneng ¢ - 100 -l
L
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APENDICE 2.16:

Constantes para la ccuacidn Cp =
C,, en Btu/lb mol °F o cal/g mol °C.

Capacidades Calorfi
ficas Molares, para

S6lidos

(1).

g+ bT + cT? donde Tsedaen Ky

Gama de tempe-

Sélido ratura, K a b x 10? cx 1077
CaO 298-2000) 11.67 1.08 ~1.56
CaCoO, (calcita) 298-1200 2494 5.24 -6.20
Ca(OH), 298-700 19.07 10.80
CaC, 208-720 16.40 2.84 -2.07
CaCl, 298-1055 17.18 1.04 -0.60
C (grafito) 298-2500 403 INE) -2.04
Cu 298-1357 5.41 1.50
CuQ 298-1250 9.27 4R
Fe(a) 298-1033 104 7.58 +0.60
Fe, 0, 298-950 2349 18.60 -3.55
Fe,0, 298-900 21.8% 18,20
FeS 298-411 5.19 26,40
I, 298 oR.6 9.59 11,90
NH , CI 208-458 1180 1200
Na 298-371 402 9.04
NaCl 298-1073 10.98 3.90
NaOH 298-566 0.24 32.42 +387

* NaHCO, 298-400 10.19 36.06
S (rémbico) 298-369 3.58 6.24
SiO, (cuarzo) 198-848 11.22 8.20 -2.70

43
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APENDICE 2.17: Calores Estandards de Formacién %
de Combustién a 25°C (1).

. Sustancia Formula Estado Allfyq, - Al 4

Parafinas normales:

Mctano .................o....l. CH, g —178%9 212800

Baano .. ... ... ... ... C;H, yg ~2023% 3712820

Propano .. ...................... ... C,H, g -24 820 530 600

a-Butano ...l C.H,, g -3015 657 640

APEnano. ... .., C,H,, g ~35000 845 160

a-Hexano, . .. .. .. e C.H,. g -39960 | 1002570

Incremento por 4tomo de C por enci-

MadeCyunnnrnnainnaninnnnn.. p -4925 157 440
Monoolcfinas normales (1-alquenos)

Eileno ... ... C,H, g 12496 337150

Propileno ..... et C,H, g 4879 491 990

I-Buteno .............. Ceereeeeeians C.H, g -3 649 380

1-Penteno ..ol CH,q q - 5000 806 700

L-Hexeno ....oooeoiil o, Povennn. CH,, g ~9960 964 240
« Incremento por dtomo de C por enci-

madeCy . it . g —-4925 157 440
Compuestos orginicos miscclancos: ,

Acetaldehido ........ ... il C,H.O q -39760

AGdOacttico ..o, C,H,0, ! - 116400

Acetileno . ................. s C,H, 9 54194 310620

Benceno ......ieeiinn.... S CH, Y 9 19820 789 080

BENCENO ...vvvuneenneeennn... e CH, 1 11720 780 980

1,3-Butadieno .........ccoiinn.... C.H, g 26330 607490

Ciclohexano ...c.ovvvvvnivnnnn. ... CH,,; g -29430 944 770

Ciclohexano »..........oiieeaan..., CHy, ! -37340 936 860
¢ Baanol ... ...l CH,O I} —-56030

Etanol ... ... ..ot C;H,0 i - 66200

Etilbenceno ... ... ..l C,H,o g 7120 1101 130

Etilenplicol ...l C,H,0, ! — 108 580

Oxidodeeuleno......oveveeevnnn. ... C,H.O g -1219%

Metanol ..., CH.O g ~ 48050

Mectanol ........ ... il cn,0 | -57110

Metilciclohexano  .................. C-H,, g —-369%0 1099 580

Metilciclohexano  .................. C.H,, ! —-45450 191130

Estireno ........ ...l C,H, g 35220 1060 %00

Tolueno ........ .. ............ ) CH, g 11950 943 580

Tolueno ... ..coiiieiiiiniinnn.. C.H, { 2870 934 500
Compuestos inorganicos miscelineos: N

AMORIaco . ... ..ooiviiieiiaana, NH, g - 11040

Carburodecalcio ................... CaC, s - 15000

Carbonatodecalcio ................. CaCO, s - 288 450

Clorurodecalcio . ................... CaC, s - 190000

Clorurodecalcio . .. ................ CaCl,-6H,0 s ~-623150

Hidrbxidodecalcio ., ............... Ca(OH), s —~ 235 R0O

Oxidodecalcio ..................... Ca0 s = 151900

Carbono .. ... o, C Grafito  |.......... 94051

Copyright Best Project Management, LLC
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(Continuacién Apéndice 2.17).

Sustancia Formula Estado AHY 345 —A8H %,
Didxidodecarbono . ............ ..., CO, g -94051
Monoéxidodecarbona . ............... co g 26416 67636
Acidoclorhidrico ............o.ol.s HCl g ~22064
Hidrégeno ... ...... . ... ... .. ... H, g e 68317
Sulfurode hidrégeno................. H,S ¢ — 815
Oxidodehierro  .....iiveviiniinn.. FeO 3 —64 300
Oxidodehierro ................o.... Fe,O0, 3 — 267000
Oxidodehierro ... .. ... oillll _] Fe,0, 3 ~ 196 500
Sulfurodehierro. . ... ... ............ FeS, s —42520
Clorurodelitio ...._............... LiCl s ~-97700
Clorurodelitio .................... LiCI-H,0 s —-170310

\ Clorurodelitio .. ................ LiCI-2H,0 s - 242 100
Clorurodelitio ... ....... ....... LiCl-3H,0 3 313500
Addonitrico ...................... HNO, i —41404
Oxidos de nitrdégeno ... ........... NO 9 21570

) NO, g 7930
’ N,0 g 19513
NO, 7T g 2190
Carbonatodesodio ... .............. Na,CO, s -270 300
Carbonatodesodio.................. Na,CO, 10H,0 s —975 600
Clorurodesodio .....covvnneannnnnn NaCl 3 -98232
Hidréxido desodio ......... ‘ ........ NaOH ! 3 - 101950
Didxidodeazufre ........ .. ... ... SO, g9 - 70 %60
Tribxidodeazufre ................... SO, g -94450
Tribxidodeazufre ... ...... . ....... SO, ! — 104 300
Acido sulftrico ......... U H,S0, ! - 193910
ABUB L veeineieeine s H,0 q — 577798
AgUa ... ... e H,0 i —~- 68317
-
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APENDICE 2.18: Energifas Libres Estandards de

Formacién de Gibbs a 25°C (1).

Sustancia Férmula Estado AG}4s
JE—
parafinas normales
1T L Z S CH, g -12140
=7 T 2 PRI C,H, g - 7860
T 12 T T C,H, g -5614
nButano .. ..iieani... e C.H,o d —-4100
LT = 11 2 T« CsH,, g - 2000
A-HEXANO . i i i i e eiaaa C.H,, g -70
AHEPIANO .ttt e e, C,H,, g 1920
A O AN e et et i it C,H,, 7 3920
{nctemento por dtomo de Carribade Cy. ...l ciaiaLL.L. g 2010

Monoolefinas normales (1-alquenos):

21 =T« 2 P C;H, g 16 282
Propileno. oo i iee e e, C,H, g 14 990
I TTT U 1T T O S S C.H, g 17,090
R e 1T T TR C,H,, g 18 960
8 13 7 1T T, C¢H,, g 20940
Incremento por dtomo de C, arribade Cg.ovvvevnvviriine covencnnaas g 2010
O U
Compuestos orginicos diversos
Acetaldehido. .o ooiei it it as C,H, 0 g —31960
ACIdO 3C8LCO. v iv ittt a e C,;H,0, l -93800
ACCIENO . Te st e et tettaieaaenaeieitetiniiiriisanes C,H, g 50 000
22T T 2 Ce¢H, g 30989
BenCenO. vt et e CeHg ! 29756
L, 3 butadieno...covviiiiiiiiiiiiaionieacrieceronnans C.Hq g 36010
(O T 1.2 T T« T C¢H,, g 75%0
Ciclohexano............ e eiereiereeareaaaaaea CeHy, { 6370
ESlirCNO e e eserevneanerncotonesscaceonnassosnosnnas C,H,. ! 4860
271+ T R R C,H,. ¢ 51100
Etanol......cceveviinennn. e i C,H,0 -~ g —40 130
T B 0 VT3V J G C;H,O i ~41650
Etilenglicol. o ovn ittt CyH,0 g 31208
Oxidode etileno. ..o v it i it iiere e C;H,0, | 1712
MEtanol .. vt s e iiiiieterercecraaansiosnnssnssaanasans C;H,O g —-2790
Metanol .ot i et e CH,O g -38810
Metil-ciclohexano....ccoiiiiiiiinieieeietiiiiieeennn CH.O ! —~39850
Metil-ciclohexano......oovvrnnnn.s e riaeas C,H,. g 6520
7 T T« T R R R .H, g 29228
B 1 1TY 1+ A SR R TR TR C,H, ! 27282
Compuestos inorganicos diversos
LT D R E A EE R TR H,0 g _ 54638
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(Continuacibén Apéndice 2.18).

Sustancia Férmula Estado AGH,4,

ABUR oottt H,0 ] T 56690
AMONIACO .« it vttt e et e et e et NH, . aq -6370
Azufre, didxidode ... ... iiiiiiaeea.. SO, i g -7 1%
Azufre, Tribxidode. ... oo it SO, g -85520
Calcio, carbonatode ... ...l CaCo, s —269 7%0
Calcio,catburode .. ..oiiviiiiint e CaC, s - 16200
L0 Y T T I [ 0T £ I o U CaCl, s - 179 300
Calcioclorurode. o ovvnniiiii i CaCl, aq ~ 194 8%0
Calcio, hidrdxidode .......... oo e Ca(OH), s —2143%
Calcio hidréoxidode.. .o vinii i, Ca(OH), aq -20730
Calcio, 0xid0de ...ttt CaO s - 144300
Carbono, didoxidode .. ..ttt CO, g ~94 258
! Carbono, monaxido de .......iviriiiiieiaiiiiaaeaa, CO g -2
Clorhidrico, 3cido ...t i e HCI g —-22708
Hidrogeno, sulfurode ......._.. e eaeeeaaeiaaan H,S g - 7892
Hierro, 0xidode ...t e Fe,0, s, —242400
Hierro, 0xidode ... . i i it iiiiiiiiianaes Fe,0, s -177 100
Hierro, sulfurode ... oo, el FeS, s - 3984
Nitrico,8cido ... ..ot ey HNO,;~ ! =19100
NILEICO, ACTEO v e vvviveereerriaiianesaenaaans eeeieees HNO, ™ aq -26410
Nitrogeno, 0xidosde . ...t iiieieaaaaaan. NO -~ g 20 6%
NO, g 12268
N;O ) 2491
- N,O, P) 23395
Sodio, carbonatode ... il . Na,CO, s —250 00
Sodio, clorurode .. ... ..l et NaCl s ~91 788
SOGIOCIOTUIO BE . o vvvereteeeeeasvaneanennsasasanannnms NaCl agq -939W
Sodio, hidrdxidode ... .. it ittt NaOH s —90 6
SOdio hidroxidode. .. vivirierriiaiiiiieersaeaaaeaes . NaOH aq — 100 184
Sulfirico, acido _........ s H,S0, aq -1713%

.
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Presiones de Vapor de Liguidos Comunes (20).

APENDICE 2.19

437

Puntos criticos
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APENDICE 3.1:

Constantes de Equilibrio
para Ecuaciones Representa-
tivas (1).
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ra Hidrocarburos (altas tem

(1) .

Constantes de Equilibrio pa

peraturas)

APENDICE 3.2b:

(1).

Constantes de Equilibrio
para Hidrocarburos (ba-

jas temperaturas)

APENDICE 3.2a:
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