CAPITULO]. 4‘

Sistemas gaseosos simples

14.1 INTRODUCCION

Hasta este capitulo el texto ha versado casi exclusivamente sobre
sistemas liquidos. En un sistema liquido, la densidad es relativamente
insensible a los cambios en la presiéon y la temperatura. Esto permite
despreciar ciertos términos de la ecuacidén de energia, y considerar el etecto
de la temperatura sobre el balance de masas solamente en el término de la
velocidad de reaccidon. De esta forma es posible profundizar en el desarrollo
y uso de modelos para ciertas reacciones y procesos de separacién sin
complicaciones innecesarias.

La densidad de un gas depende considerablemente de la temperatura y la
presion. Las ideas que se han desarrollado para los liquidos pueden
aplicarse *‘sin cambio’ a los gases y a los sistemas de mezcla gas-liquido,
pero debido a la influencia que ejerce la densidad, necesariamente, las
descripciones son mas complejas. Tradicionalmente se emprende un estudio
dctallado de tales sistemas en cursos de termodindmica. En este capitulo se
demostrard la continuidad esencial en el proceso del andlisis al pasar de
liquido a gas, y se presentardn algunas de las ecuaciones basicas mas
importantes que se utilizan para sistemas gaseosos. Este capitulo proporcio-
nard una introduccién al comportamiento de los gases, y servird para
repasar los principios basicos del analisis que se introdujeron anteriormente.

14.2 SISTEMAS INTERMITENTES NO REACCIONANTES.

Los cxperimentos intermitentes con gases se efectGan en recipientes
discnados para soportar presiones superiores a la atmosférica. Por lo
general, los recipientes son rigidos y con un volumen fijo, pero algunos
experimentos clave se han realizado en equipos de volumen variable, que
estan dotados de un piston que permite una expansion o una contraccion.
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Las leyes de la conservacion de la masa y la energia se enunciaron sin
considerar si se tenian liquidos, gases o sélidos, y pueden aplicarse fAcil-
mente para producir las ecuaciones basicas del modelo para sistemas gaseo-

sos intermitentes:

dpV

—— =10 14.1
= (14.1)
dU
— =Q — W, 14.2
= Q (14.2)

Por supuesto, estas ecuaciones son las mismas que para un liquido. Se
seguird también el procedimiento previo, expresando la ecuacidén 14.2 en
funcién de la entalpia, utilizando la ecuaciéon 10.8

dH dpV

S N Q e Ws

dt dt
La ecuacion 10.46, aplicacidn de la regla de cadena, se utiliza para producir
finalmente la expresion:

dT oV dp = dny
Vieri=— Vil ot H s 5o
PY s dt + [ aT)p.m:|dt i ¥ dt i

- dng . dpV
H. ——=Q — W, (14.3
= o (14.3)

Para sistemas intermitentes que no reaccionan la ecuacién 14.3 se

simplifica ya que dn,/dt = dn,/dt- - - = dng/dt = O:
dT ov dp dpV

Y. = V — T — — ——— =0 — W, 14.4

e dt i [ aT)n.m]dt dT : ( )

En la ecuacion 14.4 se han conservado dos términos en el miembro
izquierdo que son demasiado pequenos como para ser de importancia en
sistemas liquidos intermitentes.

Con las ecuaciones 14.2 y 10.51 se puede escribir una forma alterna para
el balance de energia,

aT dp

e iy [r22) _ oy, (14.5)
dt 0T /v .ni dt

Al tratar con sistemas gaseosos es conveniente para manipulaciones

posteriores, disponer de ambas formas del balance de energia; algunas de

estas manipulaciones se hacen mas tacilmente con una forma que con la

otra.
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Las ecuaciones 14.4 y 14.5 incluyen las variables caracteristicas de
densidad, volumen, temperatura y presiéon. La densidad y el volumen se
relacionan conociendo los pesos moleculares y el nimero de moles de cada
cspecie, de tal manera, que se puede caracterizar alternativamente al
sistcma mediante la temperatura, presion, nimero de moles ya sea el
volumen o la densidad. Se sabe por experiencia que estas variables no son
todas independientes. Si por ejemplo, se especifica el nimero de moles,
volumen, y temperatura de un gas se puede determinar la presién. Sin

Q
77227 Piston
Gas
Bafio de
temperatura
constante
FIGURA 14.1 Experimento de Boyle. A medida que la temperatura varia se le

adicionan pesos al piston para mantener un volumen vonstante.

duda en las ecuaciones 14.4 y 14.5 es necesario calcular las velocidades de
cambio de una variable caracteristica con respecto a una segunda mientras
se mantienen las otras constantes. Por consiguiente se necesita una ecua-
cién constitutiva que relacione a estas variables.

Los estudios experimentales para esta ecuacidon basica de los gases
(desatortunadamente denominada algunas veces ecuaciéon de estado) datan
desde el siglo XVII. El mas importante es el que publicé Boyle en 1660
en su libro The Spring of Air. El aparato de Boyle se muestra en la figura
14.1. A temperatura constante y presiones moderadas Boyle estudié la
variacion del volumen en un sistema intermitente cambiando la presién.
Conforme a la ecuacién 14.1 la masa total p}/, es una constante. Dentro
del intervalo estudiado, Boyle encontré que el producto de la presidon y el
volumen es igual a una constante.

pV = constante
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Un conjunto de experimentos afines efectuados por Charles en el siglo
XVIII, establece que en un sistema intermitente a presidén constante, el
volumen varia linealmente con respecto a la temperatura, y que por cada
elevaciéon de una grado centigrado el volumen se incrementa en 1/273 del
volumen ocupado a 0°C.

A través de los anos se ha encontrado que estas observaciones
experimentales se aplican a la mayoria de los gases cuando menos sobre un
intervalo de temperatura y presion. En conjunto conducen a lo que ha sido
conocido como la ley del gas ideal o la ley del gas perfecto:

pV = nRT (14.6)

n es el nadmero de moles, y R es la constante gaseosa. Se encuentra
experimentalmente que R es casi la misma para todos los gases sobre el
intervalo de condiciones donde se aplica la ecuacién 14.6. El valor de R
para p, Vy T se expresa en una diversidad de unidades segin se muestra en
la tabla 14.1. Note que 7" debe medirse en una temperatura absoluta, °R o
°K cuando se utiliza la ecuacién 14.6. La ley del gas ideal se dedujo en el
ejemplo 3.3, utilizando el analisis dimensional, y en la figura 3.9 se da una
indicacién del intervalo en que puede aplicarse. En general, a medida que
el gas es mas diluido se puede aplicar mejor la aproximacion del gas ideal.
Valores pequenos de n/V responden a altas temperaturas y bajas presiones.
Gases como el oxigeno y el nitrégeno son bien descritos por la ecuacién 14.6
a temperatura ambiente y presiéon atmosférica. La ecuacién del gas ideal
pucde deducirse, aplicando el principio de la conservacién del momento a
un nivel molecular, y suponiendo que »n/}V es pequefio. También pueden
derivarse correcciones para grandes valores de n/V. En la -siguiente seccién
se estudian ecuaciones constitutivas para gases que se encuentran fuera del
intervalo ideal.

Se pueden deducir algunas relaciones ftiles, directamente de las
ecuaciones 14.1, 14.2 y 14.6. Para un gas Gnico, es conveniente expresar la
densidad en cuanto al nimero de moles y el volumen. Para p expresada en
masa/volumen se tiene:

p=nM,[V =M,p/RT (14.7)

M, es el peso molecular. La ecuaciéon 14.1 puede escribirse:

dpV c_i[M,pr] M. dEpV -
der del RT TR dt[T]—
Integrando entre cualquiera de los dos tiempos, se obtiene la relacién

familiar

1214 p:V.

r

(14.8)
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TABLA 14.1 Valores de la constante de los gases, R.en diversas unidades.

P 4 T n R
lbf piea ]bf
a3 o o
Sies pie R Ib-mol 1545 SieZib ol R
3oy I 8206 .. LG
atm cm g-mo : g-mol 5K
atm pie3
a8 o 5. —————————
atm pie R 1b-mol 0.73 Ibmol °R
Ib, psi pie3
st el .3 o) e PR S e e A
psi = pie R 1b-mol 10.73 TR
H lit oK I 62.36 mmHg litro
mm Hg itro g-mo 2 Tbomol °K
atm pie3
ie3 o - R
atm pie K Ib-mol 1.314 ool °K
H ies °K  Ib-mol 999 mopkls piet
B P& i ib-mol °K
pVv & n R
BTU 2R Ib | 1.987 il
Sae ‘ Ib-mol °R
ot ok : s caloria
calorias g-mo ; ol T
1 o _ 3 pie]bf
pie lb, R Ib-mol 1.544 x 10 b-mol °R
cm? m cm?
: = °K g-mol 8.314 x 107 .,g -
seg™ seg® g-mol "K

De manera semejante puede integrarse la ecuacion de energia. El
coeticiente de dp/dr en la ecuacién 14.4 se evalGa utilizando la ecuacién
constitutiva, 14.6, segiin se indica:

vV — TQK) =V — Ti["RT])
T /v.» oT P n.n

SR g el

p
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O sea, para un gas que sigue la ecuacién basica de los gases ideales, la
entalpia depende solamente de la temperatura, al igual que para un liquido
o un sdlido. De manera semejante, en la ecuacién 14.5 el coeficiente ‘de
dV]dt es cero. La ecuacién de la energia de un sistema intermitente para un
gas ideal, se puede escribir en cualquiera de las dos formas equivalentes:

dT dpV
Veyos 0 =9 — 11 14.
plcys o7 Q (14.9)
dT
PVEVI =0 =W, (14.10)

Dado que pV = nRT y n es constante en un sistema intermitente no
reaccionante se tiene:

dpV
dpV . 4T
dt dt

Y la ecuacidén 14.9 puede volver a escribirse como:

[pVe, — nR1ZC = @ — W, (14.11)

Al comparar las ecuaciones 14.10 y 14.11 se establece una relacién a la cual
se hizo referencia en la seccién 10.5 para gases ideales

R
ey = Cyl = (14.12a)
pV
Dado que pV = M, = a masa total, y » = nimero de moles, la relacién
pV/n = M,, el peso molecular. M, c, = ¢,, M, c;y = ¢y, asi:
¢ =¢r + R (14.12b)

Utilizando el hecho de que p} = M, = constante, la ecuacién 14.10 o
14.11 puede integrarse para dar:

T‘l
Mof cp(T)dT = q — w (14.13)
Tl

q es la cantidad total del calor agregado durante el intervalo de tiempo, y w
es el trabajo efectuado por el sistema. A menudo, los datos de capacidad

calorifica para los gases se reportan en la forma empirica

¢ =a+ bT + cT?
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En cuyo caso la ecuacién 14.13 se convierte en

MgalT, — T.] * M;b. [T — T°] + Ai;f [T —T2]1=q—w
(14.14)
Para c¢;; = constante se tiene:
Mocp [T, — Thl=q — w (14.15)

En los siguientes ejemplos se ilustran algunos problemas tipicos con
sistemas gaseosos.

Ejemplo 14.1

A menudo, las cantidades gaseosas se expresan en forma volumétrica en
lugar de unidades molares o de masa. Dado que el volumen de un gas
depende en gran medida de la temperatura y de la presién, es necesario
especificar un estado de referencia cuando se utilizan unidades volumétri-
cas. El término TPN se refiere a una temperatura normal de 0°C y a una
presiéon normal de 1 atm. Si se supone que el gas se comporta como un gas
ideal, calcule el volumen que ocupa una Ib-mol y un gramo-mol de gas a
RN

Con la tabla 14.1 se encuentra R. En unidades de atm pie3/lb-mol °R, el
valor de R es 0.73. 0°C = 492° °R. En unidades atm cm3/g-mol °K, R =
82.06.0°C = 273°K.

Entonces el calculo es como se indica:

nRT
p

Vi —

(@) n =1 1b-mol

1 % 0.73 x 492
1

Vv = 359 pie3

(b) n = 1 g—mol

o 1% 82.06 3¢ 273
1

= 22.4 x 103 cm?® = 22.4 litros

| 4

Ejemplo 14.2

El aire, oxigeno, hidrégeno, nitrégeno, y una gran variedad de gases se
encuentran disponibles en pequefnos recipientes a presiéon y facilmente
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manejables, que se denominan cilindros. Un tamano comin es el cilindro
de **300 pies cabicos’’. Los 300 pies® se refieren al volumen del gas a TPN,
que contiene el cilindro cuando se llena a 20°C y a una presién de 2 400 psig
(Ib/plg.2. Es decir, la presién que sobrepasa la atmosférica. 2 400 psig =
2 414.7 psi.) ;Cudl es el volumen del cilindro vacio, si el gas que contiene se
comporta como un gas ideal?

En este problema se estudia el comportamiento de una masa dada de gas
que se ha comprimido desde TPN hasta las condiciones del cilindro.
Aunque en la operacidén real, el aire se bombea al tanque mediante una
compresora, sGlo se considerara, para este problema, que se trata de una
masa fija de gas y, por lo tanto, de un sistema intermitente. El estado
estable se designara con el subindice 1, y las condiciones del recipiente a
presion, con el subindice 2.

PV, PV,
T T,
[1 atm][300 ft’]  [24,147 psi][V, pie®] 1 atm
273°K 293°K 14.7 psi
V, = 1.89 pies -

Ejemplo 14.3

. Cudl sera el incremento de temperatura cuando 100 pies ® de nitrégeno a
presidon atmostérica y 70°F se comprimen adiabaticamente (@ = 0) mediante

un compresor rotatorio, y utilizando 1000 BTU?
Para resolver este problema se utiliza la ecuacién 14.15. Se calcula M,
utilizando la ecuacién 14.6 y un valor de R de 0.73 atm pies®/Ib-mol °R.

El peso molecular del nitrégeno es 28, y 70°F = S30°R.
Mo=nM,=M,, R
pV
28 %1073 x 530
1 x 100

— 108.5 Ib,,

¢, para el nitrégeno (70°F) se encuentra ficilmente en manuales de
referencia como 0.25 BTU/Ib,,°F, y permanece relativamente constante
hasta aproximadamente 200°F. La relacion ¢ /c;; también se encuentra
tabulada cominmente. ¢, puede calcularse al encontrar que ¢, /¢, = 1.404
en la misma referencia. Para el nitrégeno ¢, = 0.18 BTU/lb,,F y T, se
calcula de la ecuacién 14.15
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—1000
108.5 x 0.18

T, = 581°R = 121°F

Es posible expresar w en términos de una integral que comprenda a pdV
y. por lo tanto, calcular el volumen y la presion en el estado comprimido
final. Este es un asunto que tradicionalmente corresponde a la termodina-

mica y no se tratari en este texto.

14.3 ECUACIONES BASICAS PARA GASES REALES

Si se va a trabajar con sistemas gaseosos debe tenerse una relacidon
basica entre 7, p, y p. La ley de los gases ideales es la mas simple y facil
para trabajar, pero en la practica se pueden encontrar frecuentemente
problemas de ingenieria en los que las condiciones estén fuera del intervalo
en el cual las ecuaciones de los gases ideales describen el comportamiento
de un gas determinado. En la figura 3.9, se muestran las desviaciones del
comportamiento ideal para algunos gases. El comportamiento de gases
“reales’” ha sido un asunto de investigacion permanente durante el siglo
pasado, y se han ideado diversos métodos para relacionar p, T,y p6p, T, y

V.
Uno de los primeros intentos para describir el comportamiento p-V-7 de

los gases con una ecuacidn que sea valida fuera del intervalo del

TABLA 14.2  Constantes de van der Waals para diversos gases.

a x.107¢ b

cm3 72 cm?3

Gas e [g-mol ] g-mol
Helio 0.0354 23.6
Hidrégeno 0.245 26.5
Oxigeno 1.32 32.2
Aire 1.33 36.6
Nitrégeno 1.35 38.3
Diéxido de carbono 3.60 42.5
Metano 224, 42.6
Vapor de agua 5.48 30.6
Cloro 6.65 56.0

(a) Para convertir a psi [pie3/1b-mol]? multiplique los valores de la tabla
por 3.776 x1073. (b) Para convertir b a pies3/Ib -mol multiplique los
valores de la tabla por 1.60 X 1072
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comportamiento ideal, fue realizado por van der Waals en 1873. La
ecuacion de van der Waals constituye solamente un ligero avance sobre la
de los gases reales, pero ilustra nitidamente las complejidades analiticas

del comportamiento no ideal (es decir, del real). La ecuacidn es:

{p = a[’ﬂ?}{v — nb} = nRT (14.16)

En la tabla 14.2 se muestran los valores experimentales de ¢ y b para
diversos gases. Estos valores se determinan, ajustando la ecuaciéon 14.16 a
los datos, utilizando técnicas semejantes a las del capitulo 6. Note que para
valores pequenos de #n/}V la ecuaciéon de van der Waals se simplifica y se
convierte en la de los gases ideales.

La influencia del comportamiento del gas no ideal sobre la integracién
de la ecuacidén de la energia puede observarse, evaluando el coeficiente de
dV/dt en la ecuacién 14.5. La ecuacidon 14.16 puede arreglarse para despejar

P
nRT [n:|2
) et e b |
V — nb V
a_P) g ARG
oT V,n_V—nb
a 2
2), ol
8T V.n V.

Entonces, la ecuaciéon 14.5 se convierte en:

aT. | antdV
+ ]
dt V2 dt

MOEV Q e Ws

Cuando ¢, es una constante, esto puede integrarse para dar

W eyl T = an?[i - i] —q—w (14.17)
V. W

En un sistema de volumen constante no existe efecto, dado que V; = V,,

pero si se permite que el volumen varie, el comportamiento no ideal

conducira a resultados diferentes a los del gas ideal,

Es la tabla 14.3 se muestran tres de las ecuaciones constitutivas
utilizadas mas cominmente para gases reales. Note que todas se reducen a
la ley de gases ideales cuando su comportamiento estd en los limites
minimos de dilucion. Por lo general, a medida que se tienen mas constantes
en una ecuacion, serd mas amplio el intervalo de los datos p-V-T a los
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TABLA 14.3  Ecuaciones bésicas para los gases reales.

Redlich-Kwong

- [V b] RT 0.4278 =k
+ — — = a=0.
- Tl/zz E b £ Pe
n| n RT,
b = 0.0867
Pe

Virial

PV = nRT{l i B[—;] i c[%/’]z}

Benedict-Webb-Rubin

pV & n n)? [it“ ns
i MR IS PR

cuales se pueda ajustar, y sera mas dificil utilizarla sin emplear una
maquina computadora. En algunas ecuaciones es mas facil despejar p en
funcién de n, V, y T y en algunas otras despejar V en cuanto n, p y 7.
Todas son totalmente empiricas, excepto la ecuacién virial, donde los
coeficientes pueden evaluarse, utilizando técnicas de mecanica estadistica.
No se entrard en mayor detalle respecto a la exactitud relativa o utilidad de
las diversas ecuaciones mostradas aqui. Los textos sobre termodindmica
protfundizan en este asunto.

Se observa que para casi todos los gases, la desviacidn del comportamien-
to ideal puede correlacionarse muy bien, mediante una gréafica fnica
utilizando variables reducidas. La temperatura, presioén, y volumen reduci-
dos se definen.como la relaciéon de la temperatura a la temperatura critica,
la presion a la presion critica, y el volumen al volumen critico:

T P |4
Tp = — Pr=— Ve = — (14.18)

T P. Ve
Las condiciones criticas son aquellas en las cuales, el gas y el liquido tienen
las mismas propiedades fisicas. En la tabla 14.4 se muestran 7, y p, para
diversos gases. En la figura 14.2 se muestra la correlacién valida para la
mayoria de los gases como una desviacidon del comportamiento ideal contra

pr a diversos valores de 7.
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TABLA 14.4  Temperatura y presion criticas para diversos gases

T, Pe

Gas °K atm
Aire 132.5 37.2
Diéxido de carbono CO, 304.2 72.9
Cloro Cl, 417.0 76.1
Etano C,Hg4 305.4 48.2
Metano CH, 190.7 45.8
Nitrégeno N, 126.2 33.5

La desviaciéon del comportamiento ideal se expresa en funcién de la
compresibilidad, z,

z = pV[nRT (14.19)

Esta aproximacion se conoce como la ley de los estados carrespondientes.
Note que a presiones de varias atmdsferas y temperaturas superiores a la

6.0
[ I ] [ I ] | B O I [
4.0 —
4
23
30 o \/
e ‘\:1 0/
B> o
20—
s
bl Z =31
T = 2.0 o
Iy - 15 / g
1.0 — =T 7 ]
0.8 pikesr —
0.6 I— TR =0.87 pas)
Vapor soturudo’/llv ot
0.4 — LE —
03— i
0.2 — —]
S e e U s SR N e S s
0.1 0.2 0.3 0.4 0.6 0.81.0 2.0 3.0 4.0 6.0 8.010.0 20.0 30.0

Pr

FIGURA 14.2 Compresibilidad como funcién de la presién reducida a diversos
valores de temperatura reducida. De Hougen y Watson, [Industrial Chemical
Calculations, 2nd Ed., Wiley, Nueva York, 1936. Reproducido con autorizacidn.



Sistemas gaseosos simples 485

temperatura ambiente, la mayoria de los gases comunes tendrin valores de
prr mucho menores de uno, y valores de 75, superiores a uno. Conforme a
la figura 14.2, la desviacidn del comportamiento ideal (z = 1) no sera
grande en estas condiciones. La mayoria de las ecuaciones basicas de la
tabla 14.3 se pueden formular con respecto a las variables reducidas, y
aplicarse con el mismo conjunto de constantes a un gran nmero de gases.
La ecuaciéon de van der Waals puede escribirse en forma reducida como:

{pR + 3[;/1;]2}{3%{ — 1} = 8T (14.20)

Las propiedades criticas, en particular el volumen, son dificiles de obtener
con exactitud, pero existen, algunas mediciones y se cuenta con diversos
procedimientos de estimacion. Por ejemplo, para algunos liquidos Ila
temperatura normal de ebullicién es aproximadamente 2/3 de la temperatu-

ra critica.
Ejemplo 14.4

En un recipiente de 10 pies cGibicos se almacenaran cien libras de metanq a
una temperatura de 80°F. Calcule la presién en el tanque mediante los

siguientes métodos:
(a) ley de los gases ideales pV = nRT

(b) ecuacidon de van der Waals:

R e
m |2
(c) carta de compresibilidad

Utilizando las tablas 14.1 a 14.3 se obtiene la siguiente informacién:

T =190 72K
p. = 45.8 atm
atm pie3 atm pie3

R L e s ST 242

Ib-mol °R Ib-mol °K

3 2 103 2
a = 2.27x 10° atm [ — :l = 5.811 % 10% atm [_p_le__]
g-mol Ib-mol
3 103

L B e

g-mol Ib-mol
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El peso molecular de CH, es 16.04, y por lo tanto

100
16.04

T = 80°F = 540°R = 300°K

n = = 6.23 Ib-moles

{a) ley de los gases ideales:
_6.23 x 1.314 x 300
10

= 245.6 atm

(b) ecuacidn de van der Waals:

6.23 x 1.314 x 310  6.23% x 5.811 x 10
P 0 —4.249 10°

= 201.5 atm

(¢) carta de compresibilidad:

300
T SRy
B 1907
B
PrR= 453
10p

“ = 6.23 % 1.314 % 300

Graficando esta expresién en la figura 14.2, se obtendrd un valor de z

donde la linea se interseca con 75, = 1.57.
z = 0.85
p = 208 atm

14.4 OPERACION SEMIINTERMITENTE-LLENADO DE UN
RECIPIENTE A PRESION

En esta seccidn se realiza la descripcidn matematica del proceso de
llenado de un recipiente con gas. En los capitulos 2 y 4 se estudi6 el sistema
liquido andlogo. En la figura 14.3 se muestra el caso esquematicamente, y
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se supondra que es posible obtener una velocidad de flujo de masa de gas
constante, p,g, al tanque a temperatura 7, y presion p,. Para desarrollar la
descripcidon matematica se hace referencia, al igual que para sistemas
liquidos, al procedimiento légico desarrollado en la figura 3.4. Por
supuesto, la variable fundamental principal es, la masa del gas en el
recipiente, que puede representarse mediante las variables caracteristicas
pV. Si se selecciona el recipiente en si como volumen de control, éste
cumple adecuadamente con la prueba de que p tiene un valor constante en
todos los puntos. Aplicando la ley de la conservacién de la masa se obtiene:

—_ = 14.21
" P4 ( )

Puesto que el gas ocupa siempre el total del recipiente, V es una constante y
puede integrarse la ecuaciéon 14.21

Prd
p=po+ = [t — 1] (14.22)

V

Aqui p, es la densidad inicial de cualquier gas en el recipiente a la
temperatura 7, y la presién p,.

R

Recipiente a presién

prq Ty Py u

FIGURA 14.3 Llenado de un recipiente con un gas a velocidad de flujo de masa

constante.

Naturalmente, la densidad de un sistema gaseoso depende de la
temperatura y de la presion del sistema. Este no es el caso para liquidos, y
en el andlisis anterior de los diversos sistemas liquidos siempre se hizo la
suposicion valida, de que la densidad del liquido era constante o dependia
Unicamente de la composicidn. Mas auan, el proceso del flujo del liquido que
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entra a un tanque es isotérmico, y puesto que no hay efectos calorificos
asociados con ¢l, es posible determinar el comportamiento del sistema,
utilizando solamente la masa como variable dependiente fundamental. Esto
puede no ser cierto para los sistemas gaseosos, y por €so aun con un
conocimiento previo limitado del comportamiento de los sistemas gaseosos
no puede esperarse que el proceso sea isotérmico. Puesto que la ecuacién
14.22 contiene a p, la cual depende de las variables caracteristicas 7"y p
seglin se sabe por la ecuacidn 14.7, y puesto que no puede suponerse
comportamiento isotérmico, es obvio que debe incluirse el término correspon-
diente a la energia del sistema como segunda variable fundamental
dependiente. La ecuacidon 10.10 puede simplificarse para el sistema que se
esta considerando para obtener

dU
;.t_ = p,qH,; + Q (14.23)

Se ha supuesto que los efectos derivados de las energias/potencial y cinética
son despreciables en comparacién con los efectos térmicos, y el analisis
efectuado se limité al caso en el que en el trabajo de la flecha no lo hace el
sistema ni se realiza dentro del mismo.

Para determinar el comportamiento del sistema, la ecuacién 14.23 debe
reescribirse en términos de las variables caracteristicas que pueden medirse
o que estan tabuladas. Siguiendo el procedimiento que se efectué en
sistemas intermitentes, primero se trabajara con la ecuacién en términos de
la entalpia.

dU: ' “dH: S .dpV

dt dt dt Pl ; +Q

El cambio de entalpia del gas en el tanque con respecto al tiempo, dH/dr,
puede expresarse en términos de 7, p, y la composicion del sistema se
puede obtener utilizando la ecuacidén 10.46:

dH - dT+ [V TBV) :ldp
Gl L eoiOl an
dt S o Qe dit :
e
Yodr ° dt

Si se supone que el sistema tiene un solo gas, entonces habrd una sola
especie, [, [dn,/dt] = H [dn/dt], y el balance de energia se convierte en

e 2L |:V T aV) ]dp gt dok .0 (1424
c. — L — _— _ — 5
T Ot it T e dt R
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de la temperatura y presion de entrada del gas, 7, y p,, y la temperatura y
presiéon del recipiente, 7'y p. Se emplea la ecuacién 10.45°y la relacién
H = H/pV, reconociendo que no es necesario considerar los cambios en

composicién, para obtener:

H (T}, py)) — HT, p)

Se puede eliminar H, del balance de energia, si se expresa H, en términos

ol
=, [T, — T] + [l—T-—p> J[p —pl
—=pLEf p aT ot id
Para mayor simplicidad se ha supuesto una capacidad calorifica constante.
Puesto que se trata de un solo gas H (7, p) es igual a H (7, p). La ecuacién
14.24 puede simplificarse utilizando esta caracteristica, del balance de masa

(ecuacién 14.21) y de la definicidén de p.

H@' =H gk praH (T, p)
~dt dt

dT ov dp dpV
plcs ok [V 5 Ta_f)p.n](}? e

== pfq_gp[Tf S T]

a1
1 P
el — T — | \lp,~ pl+1Q " (14.25)

P oT/, .

El comportamiento del sistema puede determinarse con mucho menos
complejidad matemaética, si se supone que el gas se comporta como ideal.
Ya se demostrd que el coeficiente de dp/dt es cero, y esto también se aplica
para el coeticiente de p, — p. La ecuacion 14.25 se convierte en

ve, = — 2 (T, — T1+

C— — —— = c =

SR Pl

Al utilizar la ecuacién 14.7 para reescribir el término dpV/dt para este

sistema a volumen constante, se simplifica mas.

dpV dp VR d

ey

dt dt M, dt
VR dp aT
Mw[' dt i dt:'
RT pVR dT

= —pq +
T
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Por consiguiente, el balance de energia expresado enteramente en términos
de las variables caracteristicas se convierte en

R 14T pqRT
pV[_Cp o e P, T, — T] + —’M—w— + 0 (14.26)

La ecuacidén 14.26 puede expresarse, en forma equivalente en términos de
¢y utilizando la ecuacién 14.12:

PVey dft’_ = —pacvT + psqc, T, + Q (14.27)
Esta ecuacidn puede deducirse también a partir de las ecuaciones 14.23 y
10.50, utilizando U y U, en la manipulacién en lugar de H y H ,.

La ecuacién 14.27 puede integrarse para obtener la temperatura del gas
en el recipiente en funcidén del tiempo, tomando en cuenta que p es una
funcioén del tiempo dada por la ecuacion 14.22. La integracién es andloga
en su forma matematica a la que se encontré en la seccibn 4.52. Para
simplificar las operaciones se restringira el estudio al caso adiabatico donde
QO = 0. Esta restriccion se elimina facilmente al aplicar el dlgebra en forma
similar a los procedimientos utilizados en el capitulo 11. La forma

integrada es:

vl T V pol P4

e o Sl

7 T p0+t
P:q

o, reordenando para dar una expresidn explicita para 7,

T = yT, — ZJ_Tf_—_E’] (14.28)

t
1+&ij
V po

donde y = ¢ /c;-. Si el tanque esta inicialmente vacio, entonces p,~ 0 y la
ecuacion 14.28 se reduce T = yT, = constante.

Ejemplo 14.5

Se vierte nitrégeno a un tanque vacio aislado, a una velocidad de flujo de
masa constante a la temperatura de 70°F. ;Cual es la temperatura del gas
en el tanque durante el llenado?

Para el nitréogeno y = 1.40. 7, = 70°F = 530°R. Por consiguiente
T = 1.4 x 530 = 742°R = 282°F
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14.5 MEZCLAS DE GASES

En el estudio de las mezclas de liquidos iniciado en la seccién 4.4, se
encontrd que la principal complicacién radica en expresar las propiedades
de la mezcla, tales como densidad, en términos de las propiedades de los
componentes puros. Con los gases sucede algo similar. La ecuacién biésica
mas simple para mezclas de gases se obtiene en la siguiente forma. Defina
la presidon parcial p, de la especie i en una mezcla como

Pi =Y.p (14.29)

y, es la fraccidbn mol de la especie i en la mezcla. La presion total es
entonces, por definiciéon, la suma de las presiones parciales, puesto que la
suma de las fracciones mol es igual a la unidad:

2P =2Yp=pY;=p

Para una mezcla que se comporta como un gas ideal se tiene:

LR S (14.30)

— nl
V V

Poe Y=Y,

n, es el naimero de moles de 7 en la mezcla. La ecuaciéon 14.30 se conoce
como ley de Dalton y puede enunciarse como sigue:

La presion total de una mezcla de gases, es la suma de las presiones que
cada uno de los gases ejerceria si ocupara por si solo todo el volumen a la
temperatura en cuestidn.

Si todos los gases componentes y la mezcla son ideales, entonces la ley de
Dalton es una consecuencia del gas ideal. Por lo general, no hay razén para
suponer que una mezcla serda ideal, aun si los componentes estuvieran
presentes por si solos, de manera, que la ley de Dalton es de hecho una
suposicion constitutiva adicional.

Otra ecuacidn basica que se emplea a menudo para las mezclas gaseosas
se conoce como la ley de Amagat. Defina el volumen parcial de v, como:
v, =y, V

(2

La suposicion de una mezcla ideal conduce a

KL (14.31)

=n;, ——
p

y la afirmacioén de que el volumen total de una mezcla gaseosa es igual a la

suma de los volimenes de cada uno de Ios gases, evaluados a la temperatura y

presién del sistema. Para gases ideales las ‘“‘leyes’”” de Dalton y Amagat

U.:

2
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conducen a resultados idénticos. Para sistemas no ideales son contradictorias
y deben conducir a diferentes propiedades para la mezcla.

14.6 SISTEMAS INTERMITENTES DE REACCIONES

El desarrollo de sistemas de reacciones en esta seccion es paralelo al de
los capitulos S y 12. Se verd que aunque los sistemas gaseosos son en
general mas complejos que los sistemas liquidos correspondientes, existe un
caso en el cual el sistema gaseoso es mas sencillo.. Este es la determinacién
experimental de las constantes de velocidad. Mientras que en los liquidos es
necesario determinar alguna forma para conocer las concentraciones de las
especies que reaccionan, en funcién del tiempo, en el gas serd suficiente

controlar la presion.
Se restringira el estudio a la reaccidn simple de pseudoprimer orden:

A— 0D
ry.=kecy (14.32)

Se pueden manejar esquemas mds generales utilizando mas procedimientos
algebraicos. Es evidente que el balance total de masa en el reactor
intermitente es el mismo que para la ecuacién 14.1

Rk 14.1)
dt= " (i

Los balances de los componentes son los mismos para un sistema liquido, es
decir, las ecuaciones 5.3 y 5.5 sin los términos de flujo:

ity doalt 1% (14.332)
e— = —r4_ # a
dt dt i
dn;,, dcpV
£ e 14.33b
dt dt Az ¢ )

Usualmente, para los gases es mas conveniente utilizar nidmero de moles en
vez de concentracidn, y esto se efectuard en lo sucesivo. Se puede escribir la
velocidad intrinseca como:

D+
r= —ry = -+ —5_ = kc

en cuyo caso la ecuacién 14.33 se convierte en:

dn,

= —rlV = _knA (14.343)
dt
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d
_:” = s Eoln (14.34b)
t
Claramente, la combinacién de las ecuaciones 14.34 conduce a
1
ngyg— L S .5 [nD ! nDO] (14.35)

donde n ,, y np, se refieren al nimero de moles iniciales.
Despreciando el trabajo a la flecha, el principio de la conservacion de la

energia es:
LB (14.36)
dt

Esto puede escribirse de nuevo en términos de la entalpia utilizando
U = H — pV, y entonces la velocidad de cambio de la entalpia se expande
por medio de la ecuacién 10.46. Entonces la ecuacioén de la energia toma la

forma:
Cp e — T EEG e
S dt d L p.ni | dt # dt

_ dn, dpV
+ Ay =2 - _ o (1437

Utilizando las ecuaciones, 14.34 para los balances de componentes de masa
asi como la ecuaciéon 12.12, es decir, la definicidn de calor de reaccidn, se

obtiene finalmente:

dT a!’) ]dp dpV
Ve S iy 9P L CPY _ =AM
by [ Ol ol dt dt [ zl +Q

(14.38)

La ecuacién 14.38 es valida para cualquier gas, ideal o no ideal, y una
cuidadosa consideracion de la derivacidon demostrard que es valida para
cualquier expresiéon de velocidad, no solamente para la ecuacién 14.32. En
este punto es Gtil suponer que se tiene un gas ideal. En este caso desaparece
el coeficiente dp/dt. El término de dpV/dt puede escribirse

dpV d arT dn
—— ='—[nRT] = nR~=— -+ RT— 14.39

dt dt[ ] dt R dt ( )
Asimismo n = n, + n;. A partir de las ecuaciones 14.34

i i p o k=8 ey (14.40)
dt dt
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Combinando las ecuaciones 14.38 a la 14.40, junto con la 14.12 y
relacionando ¢, y ¢, se obtiene la forma final de trabajo de la ecuacién de

energia para un gas ideal.

pVEV% — VA Bt [8— 1IRT) +0 (14.41)

Excepto por el intercambio de ¢, y ¢, esto difiere del caso liquido,
solamente en la adicién de [0 — 1]RT al calor de reaccién.

La descripcién matemadatica completa del sistema intermitente de reac-
ciones para un gas ideal estd formada por las ecuaciones 14.32, 14.34, y
14.41, aunadas a la ecuacidn bésica. Para determinar el comportamiento se
deben especificar dos cantidades. Se pueden distinguir varios casos impor-

. tantes.
Caso I: 7Ty V constantes

El caso mas importante en un laboratorio para la obtencién de datos
respecto a la velocidad de reaccién es el reactor isotérmico de volumen
constante. Para la reacciéon de primer orden se puede integrar directamente
la ecuacidon 14.34a si K es relativamente independiente de la presién. Este

resultado es:
ngy = nge " (14.42)
Para simplificar se hara n;,, = 0. Entonces de la ecuacién 14.35
Np = 0n,, —-0n e’ (14.43)
n=n,+ np=0n, + [1 — dln e ™ (14.44)

La presion en el reactor para cualquier tiempo se puede calcular de la
siguiente manera: -

| 4 V Vv

nRT nRT o n_RT —Ict

[li=die (14.45)

p=

Si se denomina p, la presién en £ = 0 con n_, moles en el reactor, y p,, la
presién cuando la reaccidén ha terminado y existen de dn,, moles en el
reactor, entonces se puede escribir la ecuacién 14.45 como se indica a
continuacion
= p. hapoll = dlee=

6

Po —=5D5 i 6 ]]e_kt (14.46)

Po
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De esta forma, una grafica de In {[Po — Pl/po} en funcién de ¢ tendrd una
pendiente —k y una intercepcidn 6 — 1. La constante de velocidad de

reaccion se puede obtener simplemente controlar la presion. La velocidad a
que necesita eliminarse el calor para mantener el reactor a temperatura
constante se deduce de la ecuacién 14.41 haciendo que d7/dt = O:

Q0 = —kn_ e "{—AHp + [6 — 1]RT} (14.47)
Ejemplo 14.6
La descomposicion de perdxido de di-t-butilo,

(CH3);COOC(CH3); — productos

se considera como de primer orden. Los datos para la presién con respecto
al tiempo en un reactor a 154.6°C se muestran en la tabla 14.5. Verifique la

suposicidon de que es de primer orden y calcule K.

En la figura 14.4 se grafican los datos como In {[p, — pl/pe} en funcién de
t en la figura 14.4 y se muestra una buena dependencia lineal, segtin lo
requiere la ecuacion 14.46. El valor de k se calcula a partir de la pendiente

y es:
k=204 X 102min! = 3.4 X 10~%seg™!

Aplicando la ecuacion 14.46 cuando 7 = O se tiene

Si— i Beim B i iiga s 5
Do

TABLA 14.5 Descomposicion del perdéxido de di-t-butilo a 154.6°C

Tiempo, min Presion mmHg £ P In [ = P]
Po Po
0 Po = 174 1.83 0.60
3 193 1.72 0.54
6 211 1.62 0.48
9 229 152 0.42
12 244 1.42 0.35
15 259 1.34 0.29
18 274 1.26 0.23
21 287 1.18 0.17
(o) Po = 492 0

Fuente. Datos de Raley, y Vaughan, J Am. Chem. Soc., 70, 98 (1948).
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0.60 —
Pendiente = -2.04 X 102 min~!
& 0.40
1 (=]
3 [
=
=
0.20 —
l I | | |
0 5 10 15 20
t, min

FIGURA 14.4 Calculo de la constante de velocidad de primer orden para la
descomposicion del peréxido de di-t-butilo a 154.6°C, siguiendo el cambio de
presion con el tiempo. [Datos de Raley, Rust, y Vaughan, J. Am. Chem. Soc., 70,

88 (1948).] .

Este valor no integral se explica por el hecho de que el producto de la
reaccion normal es dos moles de acetona y uno de etano, es decir, un total
de tres moles, pero existen pequenas cantidades de otros productos de

descomposicion.
Caso II: p y T constantes

Este caso describiria un reactor isotérmico adaptado con pistbn para
permitir un cambio en el volumen como se puede observar en la figura 14.1.
Debido a que k, es una constante, las soluciones a las ecuaciones del
balance de masa y la velocidad de eliminacion de calor son las mismas que
en el caso I. Mediante un razonamiento idéntico se puede demostrar que el

volumen puede seguir la relacion:

KﬂV;I—/ T (14.48)
0
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De esta manera, se puede evaluar el coeficiente de velocidad de reaccién
siguiendo la variacién del volumen con respecto al tiempo.

Caso III: V = constante, Q especificado

El reactor de volumen constante con un flujo de calor especificado es el
caso que se encuentra mds frecuentemente en la produccidén real. Si se
puede despreciar la dependencia de k respecto a la presién, entonces la
Gnica relacién, existente entre las ecuaciones de masa y energia es a través
de la relacién con respecto a la temperatura del coeficiente de velocidad de
reaccion

k = koe /BT (14.49)

Esta es la misma dependencia que para el caso de los sistemas liquidos, y la
aproximacion a la solucién es casi idéntica excepto que —AH ;, es sustituida
por —AH g + [0 — 1]RT.

Para 6 = l.las ecuaciones se reducen en forma idéntica a las del sistema
liquido. Parad > l,es (til considerar la ecuacidén 12.20 que muestra la
dependencia de la temperatura del calor de reaccién:

AH p(T) = AH p(To) + [6¢,p — €,41[T — Tl (14.50)

A partir de la ecuacién 14.12 se tiene ¢, = ¢p + R. Para simplificar las
operaciones algebraicas se hard una restriccién respecto a los gases para los
cuales ¢,p y ¢,.4 son aproximadamente iguales. De esta forma la ecuacién
14.50 puede escribirse como

AH p(T) = AH 1(To) + ¢,[0 — 11T — T

y la ecuacidén 14.41 se convierte en

al
PVEV_;; = rV{—AHr(Ty) + ¢,[0 — 11T, — ¢p[6 — 11T} + Q
(14.51)

Para el caso especial Q = 0, ¢, y ¢;- son constantes, y por tanto, se resuelve
como se hizo en la seccién 12.7 para liquidos. Las ecuaciones 14.51 y 14.34

se combinan para dar

—¢p[d — 11T — AHR(TY) + 6,[6 — 11Ty dt ~ Mocy dt
la cual se integra obteniéndose:

T — T(nA)
AHR ngO

Cplo — 1] Cy
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AH}(’ 4 TO
$polo— 1] Cy

+ {TO _|__ }e(—fl.'[a—l ]V'/I‘IOEV}[’HA()—nA] (14.52)

Al sustituir las ecuaciones 14.49 y 14.34 e integrar se llega a la relacién para

14

n4 E/RT(n)d
f Sl (14.53)

Ao n
La ecuacién 14.53 es andloga a la ecuacién 12.33 para sistemas liquidos y,
por lo tanto, requerira integracion numérica para obtener n, como una
funcion de r. La variacidon de la temperatura con respecto al tiempo se
puede obtener a partir de la ecuaciéon 14.52.

En este texto no se profundizard sobre sistemas gaseosos. Ahora bien,
debera aclararse que el proceso de andlisis puede ampliarse como tal a otras
situaciones tales como gases que reaccionan en flujo, y separacién liquido-
vapor, aunque las ecuaciones finales de trabajo pueden ser muy complejas.

14.7 CONCLUSIONES

Este capitulo abarca gran parte del tema. Es posible hacerlo asi, debido

a que solamente se introdujo un cambio principal al considerar los sistemas

gaseosos, o sea, la necesidad de incluir ecuaciones bésicas para la densidad

en términos de la temperatura, presion, y composicion. Las secciones 14.2,

14.3 y 14.5 son secciones claves para asegurar un mejor entendimiento. Las

ecuaciones para gases son mas complicadas que para sistemas liquidos,

pero pueden utilizarse exactamente de la misma forma. Es muy fécil
regresar a cada capitulo, y volver a revisar las ecuaciones para situaciones

similares en relacidn a sistemas gaseosos, en €l caso de los capitulos 8 y 9,

para sistemas liquido-gas.

Muchos textos comunes de quimica tienen buenas secciones de introduc-
cién respecto a relaciones fundamentales para gases. Vea, por e¢j.,

14.1 J. V. Quagliana y L. M. Vallarino, Chemistry, 3% ed., Prentice-Hall,
Englewood Clifts, 1969.

En muchos textos de introduccidon de ingenieria quimica se desarrollan

problemas de gases que operan en condiciones constantes, tales como

14.2 D. Himmelblau, Basic Principles and Calculations in Chemical
Engineering. 22 ed., Prentice-Hall, Englewood Cliffs, 1967.

14.3 O. A. Hougen, K. M. Watson, y R. A. Ragatz, Chemicul process
Principles, Part I: Material and Energy Balance, 2nd ed., Wiley,
Nueva York, 1954.

Vea también los textos de termodinamica citados en el capitulo 10, y los

textos de cinética y diseno de reactores que se.citan en los capitulos Sy 7.
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PROBLEMAS

Se puede efectuar un experimento sencillo para determinar el peso
molecular aproximado de un gas desconocido, si se llena con gas un
recipiente de volumen conocido, se pesa, y se registran presién y
temperatura. Calcule el peso.molecular de 0.100 g de gas que ocupa
un recipiente de 100 ml a una temperatura de 180°C y a una presién
de 810 mm de Hg.
El aire para un SCUBA (aparato respiratorio submarino auténomo)
esta contenido en un cilindro de ““72 pies cabicos” disenado para
llenarse a 2,250 psig a 70°F. A menudo, estos cilindros se almacenan
eén camiones o estan expuestos al sol. Es practica comin, utilizar la
siguiente regla para calcular el incremento en la presibn bajo estas
condiciones; ‘‘la presibn aumentara S psig por cada 1°F de aumento
en la temperatura’’.

(@) Demuestre mediante una grafica de p en funcién de 7 en el
intervalo de 40°F a 200°F, qué tan adecuada es esta regla. Se
puede suponer que se puede aplicar la ecuacién 14.6.

(b) Obtenga la relacidn para la velocidad de cambio de la presién
con respecto a la temperatura y compruebe dicha regla.

En condiciones normales, un nadader promedio utiliza aproximada-

mente 1 pie cubico de aire por minuto. Si el nadador esti

obteniendo su suministro de aire de un ‘‘tanque de 72 pies ctibicos”

(problema 14.2) jcuanto tiempo satisfara el tanque las necesidades

del nadador en agua dulce a una profundidad de

(a) 30 pies?

(b) 70 pies?

(c) 110 pies?

Suponga una temperatura constante del agua a 65°F.

Las condiciones normales de temperatura y presidn para las

industrias de gas natural son 60°F y 14.7 psia, respectivamente.

¢, Cuantos pies cabicos ocupara una libra mol de gas ideal en estas
condictones?

;,Cudl serd la presidn de diseno de un cilindro de 0.75 pies®de

oxigeno, si éste debe contener 2.0 1b,, de oxigeno y va a estar sujeto

a una temperatura de 150°C?

Se van a almacenar 6 Ib,, de aire en un recipiente de 0.5 pies®, que
inicialmente estd a 70°F. Si se coloca este recipiente en un bano que
suministra 2000 BTU de calor, jcudl serda la temperatura del gas
que se logra alcanzar y qué presion debe soportar el cilindro?

Si la temperatura de la operacidon de llenado que se describe en el

ejemplo 14.5 debe mantenerse constante a la temperatura de
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14.8

14.9

14.10

14.11

14.12

14.13

14.14

alimentacién, ;jcuantos BTU de calor deben eliminarse? Si este

calor se elimina mediante un serpentin que contiene agua fria a

60°F, ;cudl es la longitud minima de tuberia de cobre de 1/4 plg

que es necesaria si se supone que & es igual a S BTU/hr pie? °F? La
velocidad de llenado es de 10 1b,,/min.

Un recipiente a presidon que contiene nitrégeno se calienta mediante

un serpentin en el que se condensa a vapor a una temperatura

constante 7.

(a) Efectie la descripcibn matematica basica para esta situacidn,
utilizando como relacién bésica para Q la ecuacidn estudiada en
la seccidn 11.10. Note que se puede mantener una temperatura
constante en el serpentin si se hace variar la presidén en éste
mediante una trampa de vapor.

(b) El recipiente a presidén tiene un volumen de 10 pies®, y contiene
10 1b,, de nitrégeno a 70°F antes de que se permita la entrada
del vapor en el serpentin. El vapor se condensa a 260°F. El
serpentin estd formado de 400 pies de tuberia de cobre de
diametro 1/2 plg y se puede suponer que el valor del coefi-
ciente de transmisién de calor 2, es de S BTU/hr pie2 °F.
Prepare una grafica de la presion y de la temperatura en el
recipiente contra el tiempo.

Evalie el coeficiente de dV/dt en la ecuaciéon 14.5 para un gas que

obedece la ecuacidén basica de Benedict-Webb-Rubin, y derive una

expresion semejante a la ecuacién 14.17.

Un reactor con un volumen de 8 pies® contiene 90 1b,, de etano. Si

un medidor de presidén en este reactor da una lectura de 820 psig,

;cudl es la temperatura del gas? Calcule la temperatura utilizando:

(a) 1a ley de los gases ideales.
(b) la ecuacidon de van der Waals.
(c) la carta de compresibilidad.

Si el proceso de llenado descrito en la secciéon 14.4 se efectta, de tal
manera, que la operacidn total es isotérmica a 7,, desarrolle una
descripcién matematica que proporcione la presion del tanque, p, en
tfunciéon del tiempo. Utilice como ecuaciones basicas la ley de los
gases ideales y la ecuacidon de van der Walls.

Deduzca la ecuaciéon 14.27, utilizando U y U, en las manipulaciones
con la ecuacién 14.23.

Encuentre el coeficiente de dV/dt en la ecuaciéon 10.50 para un gas
que sigue la ecuacion basica de van der Waals.

Considere la operacién de llenado en forma adiabatica que se
presentd en la seccidn 14.4, y grafique la temperatura del tanque, 7°



14.15

14.16

14.17

14.18
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con respecto al tiempo, para el metano, utilizando el desarrollo de
los gases ideales. Se aplican las siguientes condiciones:

T — 20 @ e, = 0.046 1b,,/seg
V = 10 pies3

T, = 10°C

p;e = 0.1 Ib,,/seg

(a) Desarrolle las ecuaciones basicas del modelo para el caso en el
que un gas estd fluyendo desde un recipiente a presidén de
volumen V. Antes de que se inicie el flujo, las condiciones en el
tanque pueden designarse mediante-n,, poy, y Tp.

(b) Estas ecuaciones no pueden manipularse en un desarrollo que es
semejante al analisis del llenado de un tanque de la secciéon 14.4.
Explique por qué no puede hacerse esto. Sea especifico en su
explicacidon y puntualice las diferencias esenciales del problema
del drenado de un liquido de un tanque.

En el problema anterior, si el gas fluye desde el tanque a través de

una boquilla de convergencia, la maxima velocidad de flujo posible

de la masa en libras por segundo esta dada por la siguiente relacién

\/ 5 \[y+11/[y—1]
Lo - )
Pq; ypp (V e 8

p y p son las condiciones en el tanque y y = ¢, [c,. S, es una

constante.
Desarrolle una expresion que permitiria calcular la presiéon en el

tanque, p, y la temperatura en el tanque, 7, como una funcién del
tiempo. Se puede demostrar que 7 = 7, para un gas ideal.
Desarrolle una ecuacidén para p; semejante a la ecuacion 14.30 para
un gas que sigue

(a) la ecuacién de van der Waals.

(b) 1a ecuacion de Benedict-Webb-Rubin.

La siguiente mezcla de gases esta contenida en un recipiente de S
pies® a una temperatura de 90°C.

Composicidon en

Gas Ib-mol
Metano 0.20
Etano 0.30
Hidroégeno : 0.20

Nitroégeno 0.30
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14.19

14.20

14.21

Calcule la presién en el tanque utilizando la ““ley’’ de Dalton con
(a) la ecuacidén del gas ideal
(b) la ecuacién de van der Waals
(¢) un método utilizando un factor de compresibilidad medio que
sea desarrollado por el propio lector.

En la seccidon 14.6 repita el desarrollo que condujo a la ecuacién
14.41 para la siguiente reaccidon en fase gaseosa:

wyA + apB— 0,R ry_ = kcycp

Si la reaccién del problema 14.19 se efectta en un reactor intermi-
tente en el que se mantienen constantes 7 y p, demuestre cdmo
varian n_, ny,y np con el tiempo. Describa como se haria el disefio
de tal reactor. ;COomo se calcularia el volumen total necesario?
%M 40 = %pNpo, Nro = 0.

La descomposicién del pentdxido de nitrégeno ha sido ordenada
como se indica a continuacién (F. Daniels, Chemical Kinetics,
Cornell Univ. Press, 1938).

Tiempo PNzos’
(segundos) (mm de Hg)
0 348.4
600 247
1200 185
1800 140
2400 105
3000 78
3600 58
4200 4
4800 33
5400 ' 24
6000 18
7200 10
8400 5
9600 3
0 0

Los datos de la presidon parcial se obtuvieron en un reactor
intermitente a 45°C. Proponga una expresion de velocidad de
reaccion, justifique la forma, y calcule la constante especifica de
velocidad de reaccion a partir de los datos dados.
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La descomposicion reversible en la fase vapor del yoduro de hidré-
geno se caracteriza por la siguiente ecuacién quimica:

SEl < HL T,

Postule una ecuacién béasica para las velocidades de reaccidn,
rur—» 'a,+> ¥y r1,+ y desarrolle las ecuaciones del modelo para el
reactor intermitente.

Las siguientes referencias contienen los datos que permitirdn
comprobar las expresiones de velocidad postuladas en el problema
14.22. Examine detalladamente una o dos de ellas en detalle, y
verifique o cambie las expresiones de velocidad de reaccién obteni-
das con objeto de que correspondan con los datos. M. Bodenstein,
Z. Physik Chem., 13, 56 (1894); Z. Physik Chem. 22, 1 (1897); Z.
Physik Chem., 29, 295 (1898); H. A. Taylor, J. Phys. Chem., 28, 984
(1924); G. B. Kistiakowsky, J. Am. Chem. Soc., 50, 2315 (1928).

Tiempo Litros de isobutileno
(minutos) a25°Cy 1 atm
0 0
2 0.133
4 0.385
6 0.625
8 0.965
10 1:235
12 1.510
14 1.793
16 2.055
18 2.310
20 2.555
24 3.060
28 3.540
33 4.090
36 4.423
40 4.830
44 5.207

48 5.556
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14.24 El alcohol butilico terciario en presencia de 4cido p-toluen-sulfénico
reacciona para formar isobutileno y agua:

CH, CH,

| I
CH,—-C—OH — CH,—C + H,O

I l
CH, CH,

El desarrollo de la reaccidén intermitente puede seguirse midiendo la
cantidad de isobutileno que se produce como vapor. Los siguientes
datos se obtuvieron en esta forma en una corrida experimental a
7T

Desarrolle una descripcidbn matematica del experimento intermi-
tente y pruebe la siguiente expresidon de velocidad de reaccién para
la desaparicidon del alcohol butilico terciario, A. nyo= 2.1

g-moles.

Si esta expresion no se ajusta en forma adecuada a los datos, jse
puede encontrar una mejor? (Datos de H. W. Heath, Jr., M. Ch. E.
Thesis, Univ. of Delaware, 1971.)



Conclusiones

El objetivo de este texto es desarrollar un procedimiento légico para
resolver los problemas de ingenieria quimica. Al hacerlo, nuestra atencién
se ha centrado en el modelo de elementos especificos de equipo que pueden
clasificarse en forma amplia como tipo tanque o tubulares. Hemos utilizado
la aplicacion de las descripciones matemdticas de estos sistemas para
ilustrar todo el proceso del analisis desde la experimentacién hasta el
disenno. Los problemas de diseno siempre han implicado el uso de una
relacion basica, y se han introducido y enfatizado las relaciones para la
velocidad de reaccidn, velocidad de transferencia de masa y velocidad de
transferencia de calor.

Por lo general, es necesario obtener en forma experimental los coeficientes
que caracterizan las velocidades de transmisidon de calor y de masa, pero al
estudiar el movimiento detallado del fluido dentro de una parte del equipo
uno puede aprender mucho de la influencia que tienen sobre éstas las
variables del sistema. La conservacidén de la cantidad de movimiento junto
con los otros principios de conservacidn a pequenios volimenes de control
dentro de un dispositivo mas amplio. Otras relaciones basicas que se
requieren en este caso relacionan las tensiones existentes en el fluido con las
otras variables caracteristicas. También es necesario tener un conocimiento
mas protundo de la termodinamica, basado en el concepto de entropia y sus
consecuencias. Los mismos principios de andlisis se aplican a este problema
mas complejo, aunque, por lo general, las descripciones matematicas
resultantes, no son tan taciles de manipular como aquellas estudiadas en
este texto.

En base a la experiencia obtenida con los problemas practicos de
ingenicria, hemos encontrado que el enfoque de este libro siempre
proporciona la descripcidon correcta de un problema o revela aquellas
relaciones desconocidas que no permitian obtener el conjunto de ecuaciones
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de trabajo. A menudo, se han encontrado métodos rapidos que de haberse
aplicado nos habrian llevado a la respuesta correcta en menor tiempo.
También se ha encontrado que estos métodos rapidos, que abundan en los
libros sobre la materia han introducido errores sutiles, cuyas consecuencias
algunas veces son graves.

Por altimo, es importante repetir que si bien la habilidad en el anAlisis,
es necesaria, no es suficiente para resolver los problemas reales. Hay
muchos aspectos de la ingenieria que no pueden cuantificarse. Aqui se han
estudiado los aspectos introductorios de aquellos que si es posible cuantifi-
car, y se espera que el lector considere sus aptitudes de andlisis como una
técnica importante que debe usar junto con cualesquiera otras que la
experiencia y los casos especiticos requieran.



