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CAPITULO it

Ley de la conservacion
de la energia

10.1 INTRODUCCION

Al estudiar las aplicaciones de la ley de la conservacidn de masa se pudo
.suponer que el concepto de masa era conocido para el lector, asi como la
forma en que ésta se transporta. La masa es una variable dependiente
fundamental de interés, y sus variables caracteristicas se determinan
facilmente, ya que es comln y evidente como se mide la masa total o la
masa de un componente en particular. En los problemas en que la energia
es la variable dependiente fundamental, la selecciobn de las variables
caracteristicas no se hace tan rapidamente. No existe un aparato medidor
de energia y, por lo tanto, es necesario que la primera etapa sea estudiar las
diversas clases de energia y considerar las variables caracteristicas que se
emplean para medir la energia de un sistema. Este capitulo se dedica a esta
tarea y proporciona una introduccidén al campo de la termodindmica. Se
introduce el concepto de energia interna, se desarrolla un balance general
de energia en funcién de las variables dependientes fundamentales para un
equipo tipo tanque y, después, se estudian los procedimientos experimenta-
les con los que efectuar el balance de energia en funcidén de las variables

dependientes caracteristicas.

10.2 ENERGIA INTERNA

En el estudio de los problemas donde la masa es la variable dependiente
tfundamental, no fue necesario identificar o definir las diferentes ‘‘clases”
de masa. Masa es una cantidad de la que se tiene conocimiento a partir de
la experiencia diaria. La energia no es un concepto comin y, por lo tanto,
es necesario identificar y definir las diferentes clases de energia. Algunas
clases de energia se conocieron a partir de los estudios de mecénica; la mas
coman es la energia potencial (EP). La energia potencial por unidad de
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masa (EP) de una sustancia puede expresarse ticilmente en funcién de
variables que pueden medirse, dado que ésta se define como el trabajo
necesario para elevar cierta masa a determinada altura:

EP — 28 (10.1)
8¢
EP esta unidades de ft Ibs/lb,,. h es la altura del material sobre nivel
arbitrario, g es la aceleracidén gravitacional, y g, es la constante dimensio-
nal que se requiere cuando se utilizan Ib,, y Ib;:en el capitulo 2 se estudi6 la
constante g..

La energia cinética (EC) es otro tipo de energia de la que se tiene un
conocimiento razonable. Se detine como el trabajo requerido para acelerar
una masa constante a partir del reposo hasta una velocidad v. La energia
cinética por unidad de masa (EC) puede expresarse como:

e
Fe © (10.2)
22,

Las unidades de EC son también ft Ib;/lb,,. v es la velocidad, y en este caso
se expresa en pies por segundo. Es ftacil determinar experimentalmente las
velocidades y las alturas, por lo tanto, las energias cinética y potencial de un
sistema se pueden expresar sencillamente en funcidon de las variables
caracteristicas. Por supuesto, se puede trabajar igualmente bien con
unidades del sistema métrico, en cuyo caso las unidades de las ecuaciones
10.1 y 10.2 serian dinas por gramo o Newton por kilogramo.

Las energias cinética y potencial se definen segin la cantidad de trabajo
que debe efectuarse para que un matérial alcance determinada altura o
cierta velocidad. La experiencia con el mundo fisico indica que si se efectGia
un trabajo sobre un sistema, se pueden determinar cambios bajo determina-
das condiciones cuando las energias cinética y potencial permanecen
constantes. Por ejemplo, si se comprime un gas en un cilindro, se puede
medir un cambio en la presidn y, a veces, también un cambio en la
temperatura. Dado que el trabajo se hace sobre el gas (el pistbn se mueve
una distancia determinada) no se produce ningin cambio en la energia
cinética ni en la energia potencial, y se deberd identificar otro tipo de
cambio deenergia que,de alguna manera, tenga relacidén con la temperatura
y la presion del sistema. Tal energia se denomina energia interna del
sistcma. Al igual que con la energia cinética y la potencial, el cambio en un
valor de la energia interna, depende solamente de los estados tinal e inicial
de un sistema y no de los medios para lograrlo.

La razén fisica para definir la energia interna fue proporcionada por una
serie de experimentos efectuados por Joule durante el siglo diecinueve. En



Energia interna 325

estos experimentos, se mantenia agua perfectamente aislada en un tanque y
se efectuaba trabajo sobre el sistema. En el caso mas conocido se sumergia
una paleta en el agua y se hacia girar mediante una serie de poleas
accionadas por un determinado peso. El trabajo efectuado al caer el peso se
podia calcular tacilmente. Se podia observar que la temperatura del agua se
incrementaba como resultado del trabajo realizado, de tal manera que una
libra de agua incrementaba su temperatura en un grado Fahrenheit por
cada 773 ft 1lb, del trabajo realizado sobre el sistema. A continuacidn, se
enlistan otros experimentos en los que se usaron diferentes medios para

efcctuar el trabajo:

1. Se efectuaba trabajo mecinico para comprimir un gas en un cilindro
sumergido en un recipiente bien aislado, conteniendo agua.

2. Se efectuaba trabajo mecanico sobre dos piezas de hierro que se
frotaban entre si debajo de la superficie del agua.

3. Se generaba una corriente eléctrica mediante trabajo mecanico y se
sumergia en agua una bobina que conducia la corriente.

En el experimento (1) se encontrd que eran necesarios 795 ft Ib; para elevar
en 1°F latemperaturadel lb,, de agua. En el experimento (2) se requerian
775 ft 1b; y en el experimento (3) 838 ft 1b,. Considerando la exactitud que
pudiera lograrse en estos primeros experimentos, es evidente que para cada
uno de los métodos indicados, el valor era esencialmente el mismo. En cada
uno de los experimehtos el agua estaba rodeando a los recipientes
pertectamente aislados, y poco o ningin calor se perdia alrededor. En
términos de termodindmica, tal sistema se denomina adiabdtico, y se puede
hacer el siguiente enunciado, basidndose en los primeros experimentos que

han sido veriticados desde entonces frecuentemente:
El cambio de un cuerpo dentro de un ambiente adiabdtico a partir de un

estado inicial determinado para llegar a un estado final, también determina-
do, comprende la misma cantidad de trabajo cualesquiera que sean los

medios de desarrollo del proceso.
Este concepto se puede expresar en simbolos segin se indica:

A e 8 (10.3)

U es la energia interna, el subindice A indica el estado inicial y B el estado
tinal. Por convenciéon w es el trabajo efectuado por el sistema. Si el sistema
efectia el trabajo, entonces U, es menor que U, y w es positivo. Ambos
miembros de la ecuacidén 10.3 tienen las dimensiones de energia. Usualmen-
te, se trabaja con las iniciales de ft lb; para el trabajo y BTU (British
Thermal Units) para la energia; el valor aceptado actualmente para la
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conversiéon es que un BTU es igual a 778 ft 1b;. En el sistemétrico una
caloria es igual a 4.184 joules.

A partir de los experimentos iniciales se sabe que el trabajo es una forma
de transferencia de energia, pero la experiencia indica que también se
puede elevar la temperatura de un cuerpo si se pone dicho cuerpo en
contacto con otro de mayor temperatura. Por lo tanto, deberd postularse
otra forma de transferencia de energia diferente de la del trabajo, que se
denomina calor y se representa por el simbolo q. (El tipo negrita es para
distinguir el simbolo de calor del de velocidad de flujo volumétrico). Si se
efectia un experimento planeado, y se considera un proceso intermitente
donde un cuerpo absorbe calor y efectia trabajo, entonces, el cambio en la
energia interna puede expresarse segin se indica:

Up=Us =1a W (10.4)

Esta ecuacion es la representacion simboélica de la primera ley de
termodindmica y establece que el cambio de la energia interna, U, de un
sistema intermitente es la suma algebraica del calor y de los efectos del
trabajo. Por convencién se toma q como positiva cuando se agrega calor al
sistema y w como positiva, si el trabajo es efectuado por el sistema. U es
una funcién de estado y su valor depende solamente de los estados inicial y
final, y q y w son las formas en que la energia se transfiere entre un sistema

y otro.

La ecuacién 10.3 proporciona los medios experimentales para determinar
los cambios en la energia interna, suponiendo que se pueda medir el trabajo
realizado. El sistema intermitente debera estar perfectamente aislado, de tal
manera que no haya transferencia de calor hacia afuera del sistema, ni
desde tuera de él. Si el sistema no esta perfectamente aislado y existe una
transterencia de calor, se puede utilizar la ecuacién 10.4 para encontrar q si
se ha determinado U,, — U,, mediante el experimento adiabatico y se
puede medir el trabajo hecho. Efectivamente, puede utilizarse la ecuacién
10.4 para determinar los cambios de energia interna si se han podido medir
qyw.

Es méas importante notar que tanto las definiciones de energia interna
como de calor son constructivas, puesto que se definen solamente en
tfuncién de cantidades que pueden medirse. El cambio en la energia interna
se define segiin la ecuacién 10.3, mediante el trabajo hecho por un sistema
adiabatico. El calor se define mediante la ecuacidon 10.4 en funcién del
trabajo y del cambio de energia interna; este Gltimo se puede medir como
resultado de la definicion 10.3. Note también que, segin se definid, la
energia interna es semejante a la energia potencial en que solamente puede
determinarse respecto a valores relativos. De esta manera, una descripcién



Balance general de energia 327

del proceso fisico nunca dependera de la magnitud absoluta de la energia
interna sino solamente de los cambios.

Finalmente, es importante notar que la energia interna debera depender
no solamente de la temperatura, sino también del volumen y de la
composicion, mientras que la energia interna por unidad de masa
dependera de la densidad (valor reciproco del volumen por unidad de masa)
y de la composicidon. Se puede determinar, a partir de la experiencia, y sin
una prueba formal, que la presidn estd determinada Gnicamente por la
temperatura, la densidad y la composicion de una fase Gnica. De esta
manera, para establecer la energia interna, bastard con establecer la
temperatura, la densidad o el volumen, y la composicién. Esta observacién
es muy importante en las aplicaciones del principio de la conservacidén de la
energia a que se hara referencia repetidamente.

10.3 BALANCE GENERAL DE ENERGIA

La estrategia para aplicar la ley de la conservacién de la energia sera
algo diferente de la que se utilizé para los balances de masa. Se desarrollara
un balance de energia para un sistema con flujo y perfectamente agitado
(en el que se permite que la masa cruce a través de la superficie de control)
y después se simplificard el balance general tal como se aplica en diversos
problemas. El sistema y la superficie de control que se muestra en la figura
10.1 es lo suticientemente general y se puede usar en muchos problemas de
ingenieria quimica, sin que resulte demasiado complejo. La figura es
solamente de tipo esquematico. Representa un sistema general en el que se
puede efectuar trabajo, ya sea por o sobre el sistema (representado
esquematicamente por la paleta), y en el que se puede agregar o eliminar
calor (representado esqueméaticamente por la bobina). El material fluye
hacia el sistema a una velocidad de flujo de masa especitica de p,q, Ib,,/
/tiempo, y sale a una velocidad p,q, Ib,, tiempo. Note que se esti
cambiando la convencidn previa de utilizar ‘‘/’’ para expresar una corriente
que sale del tanque. La justificacion se hard evidente en la figura 10.1.

La energia contenida dentro del volumen de control en el tiempo t + At
debe ser igual a la energia contenida en el volumen de control en el tiempo
t. mds la cantidad total de energia que ha aparecido en el volumen de
control en el intervalo At entre todos los procesos, menos la cantidad
total de energia que ha desaparecido del volumen de control en el intervalo
de tiempo At entre todos los procesos. 3

Se considera que la energia total puede representarse como la suma de la
.energia interna, la energia cinética y la energia potencial. No se consideran
otras formas de energia, como la energia superficial y la electromagnética,
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FIGURA 10.1 Sistema para balance de energia. El calor se agrega a una velocidad
0O, y el trabajo se efectia a una velocidad W.

aun cuando pueden ser de importancia en problemas que no se consideran
en este texto. La energia interna total se puede representar mediante U y la
energia interna por unidad de masa mediante U. Igualmente, se utiliza EC
para representar la energia cinética, y EP para la energia potencial, y EC y
EP son las respectivas energias por unidad de masa. Se podrad expresar el
balance de energias seglin se indica:

[U + EC + EP]|;sa: = [U + EC + EP]|,

+ energia total absorbida con flujo de
conveccidon durante At

— energia total desprendida por flujo de
convecciéon durante At

+ energia total agregada como calor (se
‘muestra esquematicamente, mediante
la bobina) durante: At

— energia total perdida porque el sistema
efectia un trabajo (mostrado esquemé-
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ticamente mediante la paleta) durante
At

La energia total que entra con la corriente de alimentacién puede
escribirse en términos de valor por unidad de masa:

psq:lU, + EC, + EP/] At

Igualmente, la energia perdida en el flujo se escribe en térniinos del valor
por unidad de masa:

,q. LU, + EC, + EP|] At

Sea Q, BTU/tiempo la velocidad a que se agrega energia en forma de calor
al sistema. Se tiene Q = dq/dt. Por convencidén, Q es positiva si el calor se
agrega y es negativa si el calor se disipa. En la figura 10.1 se ha mostrado
una bobina como el medio para agregar calor, pero solamente es una
representacidn esquemdtica. Se entiende que Q es la representacidén para
cualquier energia agregada o eliminada del sistema en forma de calor.
Igualmente, se utiliza el simbolo W para indicar la velocidad a que
desaparece del sistema la energia en forma de trabajo, W = dw/dr. Si se
efectia trabajo sobre el sistema mediante algin aditamento, W se toma,
por convencidén, como negativa. Entonces el balance de emnergia puede
expresarse totalmente en simbolos como:

[U + EC +EP]|t+At = [U + EC + EP]|,
+ psq, U, + EC, +EP,] As
— pqu[U, + EC,; + EP ] Az
+ QO Ar — W Az

o, dividiendo entre Az y tomando el limite cuando Az — 0,

d[U + EC + EP
[ dt ]= pas U, + Ef‘*‘@f]

— iU, + EC, +EP;,] 4+ QO — W (10.5)

A menudo, es conveniente separar el término del trabajo en dos partes.
El trabajo puede ser efectuado sobre el sistema para empujar material en la
corriente de alimentacién, y el trabajo, ademdas, puede ser realizado por el
sistema para empujar material hacia fuera en el efluente. Todo trabajo
diferente al trabajo de flujo (por ej., el trabajo ftil para hacer girar una
turbina) se denomina trabajo a la flecha. La velocidad utilizada para
efectuar este trabajo se designa como W,. El trabajo de flujo para una
corriente de entrada se puede calcular como se indica a continuacién:
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trabajo = F A/

donde F es la fuerza y A/ expresa la pequeiia distancia a través de la que es
empujada la masa sobre el limite del sistema. F = p,4,, donde p, es la
presién a la entrada, y A4, el 4rea seccional. En esta forma:

trabajo = p,A4, Al = p, AV

donde AV es el volumen del material que es empujado. Entonces:

trabajo AV
masa — Prmasa = Prles

dado que la masa por volumen es simplemente igual a la densidad. La
velocidad para efectuar un trabajo es igual al trabajo sobre la masa,

multiplicado por la masa por el tiempo, o sea p.g,p,/p,. Finalmente, como
el trabajo se efectiia sobre el sistema, serd necesario utilizar el signo

negativo. De manera semejante, la velocidad del trabajo efectuado por el
sistema para empujar una masa hacia fuera es p,g,p,/p,. En esta forma:

W = W, — pqsp;slpr + Pigipil P (10.6)
la ecuacién 10.5 es una alternativa para la ecuacidén de energia:

d[U + EC + EP]
dt

= psq,lU,; + p,;/p, + EC, + EP/]

— pq,lU, + pi/p; + E(_: it Iil?z]

+ QO — W, (10.7)
A menudo en problemas de ingenieria aparece la combinacién U + pV a

la que se le da el nombre especial de entalpia, que se expresa mediante el
simbolo H. Entonces, la entalpia por unidad de masa /), serd igual a

U+ plp:
= U+ p¥ (10.8)

H

H=U+2

H=U+ 5 (169:9)
La ecuacidén 10.7 puede escribirse en la forma que se conoce comGnmente:

d[U + EC + EP]
dt

= p4,H, + EC, + EP/]
S PzQI“iz + EC; + }i]
=0 = WG : (10.10)

En este aspecto serd apropiado hacer un comentario respecto a las
unidades. La energia interna, la entalpia, y el calor, normalmente, se miden
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figura 3.5 en la que se anade una variable fundamental dependiente con
objeto de obtener un nimero suficiente de ecuaciones para la resolucién del
problema.

Este sistema se muestra en la figura 10.2. El 4rea seccional del tanque es
A, el 4rea del orificio es A,, la altura del liquido sobre el fondo para
cualquier tiempo es £, y la densidad del liquido es p. El volumen de control
que se utiliz6 previamente, se dibuja en la figura.

Se supone que la pérdida o ganancia de calor de alrededor es
despreciable, de tal manera que Q = 0, y el Gnico trabajo efectuado es el
que se requiere para mover la masa cuando entra y sale del volumen de
control. En esta forma, W, = 0 y la ecuacidon de la energia en la forma
expresada en la ecuaciéon 10.7 se convierte en:

d[U + EC + EP]
dt

= psq,U,; + Pf/Pf I BEC EP ;]
— og U, + PI/PI + EC 4+ ER V(1O

Esto se simplifica considerablemente, haciendo notar que el aire esti
entrando al tanque, mientras que el liquido sale, de tal manera que
p; < p;- De este modo el término del primer paréntesis cuadrado sobre el
miembro derecho no serd despreciable, y constituye el término de la presién
P,9:P+ Py = q,p,- De manera semejante, sdlo deberdn tenerse en cuenta los
términos relativos al liquido del tanque para el cdlculo de las energias en el
miembro izquierdo de la ecuacidén, debido a la gran diferencia en densidad.
Existe también un flujo de aire a la misma velocidad a que sale el liquido,
de tal manera que g, = g, = g. Por lo tanto, la ecuacién de energia se

convierte en:

d[U + EC + EP]
dt

= qp; — pqU, — qp, — Pq_E_C_z — pqEP,

(10.12)

Aqui se ha eliminado el subindice /"’ sobre la densidad del liquido, dado
que p, = p, la densidad del liquido en el tanque.

Se supone que el chorro de liquido a la salida estd a la misma presién de
los alrededores, de tal manera que p, = p, para un tanque que esta abierto
a la atmoéstera y, por lo tanto, los términos de presién se anulan el uno al
otro. Si se selecciona el fondo del tanque como el nivel de referencia para la
energia potencial, entonces PE, = 0. También es conveniente expresar las
energias en el miembro izquierdo a base de la masa, mediante U = pAAU,
etc; de tal manera que
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d{pAh[U + EC + EPJ}

= = —pqU, — pqEC, (10.13)

Debera resolverse esta ecuaciéon junto con la ecuacidn para la conservacién
de la masa que se derivdé primeramente como ecuaciéon 2.1

dlpAh]
o rq

La densidad del liquido y 4rea aseccional son constantes y pueden
eliminarse dela derivada. En esta forma:

(10.14)

d{h[U + EC + EP]}

dh
= [U + EC +EP] —
t

dt
+I[d(_1+dE_C+dEP
1
dt dt dt :l
q q
==, ~— = EC 10.15
Pl S 2 ( )_
dh q
—_—= - = 10.16
dt A ( )

Ahora serd conveniente tratar uno a uno los términos restantes de la
ecuacion 10.15. La energia interna por unidad de masa, U, es una
constante, dado que la'temperatura y densidad del liquido en el tanque no

cambian. En esta forma:
dU

dt

Ademas, la corriente de salida estard a la misma temperatura y dénsidad
del liquido en el tanque, de tal manera, que U = U,. Junto con la ecuacidn
10.16, esto significa que:
U d_h S 1z U,
dt A
Todo el liquido del tanque se estd moviendo a una velocidad unitorme g/A4
(velocidad de tlujo volumétrico /area), de tal manera que

2
EC — _1_[1]
L 2g.LA
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Es necesario recordar del estudio de mecanica en cursos de fisica elemental,
que la energia potencial de una masa finita se expresa en funcién del centro

de gravedad:

EP =

g
il
ge

altura del centro de gravedad sobre un nivel]

. El centro de gravedad en cualquier tiempo estd a una altura £#/2, de tal

manera que

gh

28,

Finalntente, la velocidad de la corriente de salida es igual a la velocidad de
flujo volumétrico/area del chorro de salida. Si se considera que el chorro de
salida tiene la misma area que el orificio, esto serd igual a ¢g/A4,. De hecho,
se sabe experimentalmente (y se requiere una aplicacién muy dificil del
principio de la conservacion del momento para probarlo tedricamente) que
el diAmetro del chorro bajo un agujero, es solamente el 80% del orificio del
didmetro. Asi el area del chorro es del 60 al 65 por ciento del 4rea del

orificio y se puede expresar como:

2
EC =L [L]
2g. LCyA,

donde C, es un nimero aproximadamente igual a 0.6 a 0.65.
Incluyendo todas las relaciones anteriores en la ecuacién 10.15, se tiene:

1 > gh\dh 2
{_[ﬂ e ﬂ}_ I ,,{L ﬁ[i:l +_‘1_i’1}
2g.LA 2g.)dt 2g. dtLA 2g,. dt
2
e ——q—[~q— (10.17)
2g, ALC,A

Utilizando la ecuacién 10.16 para la conservacién de la masa se puede

escribir:
{ . 2
‘_[2] i ‘_’[l] 5 251__61[_ ih] L il
dil A AdtL A A dt dt A drt®

Factorizando el término [dh/dr]/2g, de la ecuaciéon 10.17, se obtiene

2 2] 1h 2
[i] +gh+ 20 ] 4 gn 2t [ : }
A dt= dt CoAo

4o
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[ el ]{1 = Cf[i‘-’]} i 2gh[] i 1d~f} (10.18)
CoAp A gdt”

El término C,24,%2/A* puede despreciarse ya que, en comparacidén con uno,
el error es minimo. Si A, = 0.25A4, entonces A,2/4%2 = 0.063; si A, =
0.14, entonces Ay%/4%* = 0.01; etc. El término d?:/dt® parece presentar
algunos problemas, ya que la presencia de una segunda derivada significa
dos integraciones; por lo tanto, dos constantes de integracidén y la necesidad
de conocer dos cosas a la vez respecto al sistema a un tiempo dado.
Probablemente se conoce la altura, /,, cuando r = 0, pero seria sorpren-
dente si la solucién dependiera de la velocidad de flujo, o sea dh/dt, cuando

= 0. Esta observacién intuitiva es equivalente a establecer que se espera
que el término [1/g][d?h/dt?] no sea de importancia para la mayoria de los

casos, 0 s€a que

d?h
dt®

Esta suposicion necesita verificarse posteriormente, aunque sin duda seria
sorprendente encontrar aceleraciones en el vaciado de un tanque que sean
del orden de 32 ft/seg./seg. Entonces la ecuacién 10.18 se simplifica para

L g (10.19)

dar, finalmente:

q } y
— | = 2¢gh
ke

g = CoAo/2gh (10.20)

Esta es la relacidon deducida en el ejemplo 3.4, utilizando anAlisis
dimensional. Esta proporcionalidad de g con la raiz cuadrada de 4 también
se desarrollé experimentalmente en la seccidén 2.3. El valor de C, fue de
0.6S, calculado ahi a partir de los datos experimentales.

La suposicidon critica que necesita verificarse es la que se expresa
mediante la ecuacidon 10.19. Sustituyendo la ecuacién 10.20 en la ecuacidén
10.16 para conservacion de la masa, se obtiene:

Esto conduce después de integrarse a:
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e )
N ,,0[1, i, Qiz__s_r}
24 h,

lo cual es, por supuesto, la forma que se ajusta a los datos experimentales
en la figura 2.6. Entonces:

1 th oliAoi]z
e e
g di® il

Esto es, la suposicion de que d?h/dr? puede despreciarse, se deriva de poder
despreciar C,24,%2/A%? en comparacién con 1.

El resultado que se derivd aqui seria solamente de interés transitorio si
no fuera por el hecho de que, al reflexionar, se reconoce que la ‘‘fuerza
motriz’’ del flujo a través del orificio es la diferencia de presiones. Dentro
del tanque, justamente debajo del orificio, la presién es p, + pgh/g,,
donde p, es la presion ambiente fuera del tanque y pgh/g.es la presién
extra debida al peso de la columna de liquido; fuera, la presién es
simplemente p,. Por consiguiente, la diferencia de presién denotada por

Ap, es:
Ap = pghlg,

y la ecuacién 10.20 puede reescribirse como:

g = CodoN/2g, Aplp (10.21)

(Esto se obtuvo también en el ejemplo 3.4 mediante andlisis dimensional).
Por consiguiente, considerando el problema especial del flujo desde un
tanque, el desarrollo se dirige hasta establecer una relacibn —que siempre
debe ser valida— entre la velocidad de flujo y la diferencia de presién, para el
flujo de un liquido a través de una obstruccién; en esta relacién, el
parametro Gnico, C, debe obtenerse experimentalmente. Esta es la base
para el diseno de medidores de flujo de orificio, donde puede obtenerse la
velocidad de flujo midiendo la caida de presidén a través de un orificio en un

liquido que fluye.
10.5 CAPACIDAD CALORIFICA

La finalidad de esta seccidn es demostrar la forma en que la entalpia y la
energia interna estdn relacionadas con cantidades que pueden medirse
experimentalmente. Considere primero una forma experimental de determi-
nar una cantidad llamada la capacidad calorifica que se relaciona como

sigue a HyaU.
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Si un material absorbe cierta cantidad de calor, Aq, por experiencia se
conoce que la temperatura aumenta en una cantidad determinada AT.
Mediante la siguiente férmula es posible definir una cantidad llamada
capacidad calorifica promedio para el material en cuestién:

Aq — C"lV AT
o
_.Aq
AV AT

Una capacidad calorifica instantidnea puede definirse como Aq y A7 que
se hace sumamente pequena:

e d
Peenn . SR ) - (10.22)
ar-o AT dT

La mejor forma para determinar C, es un experimento intermitente.

Para un sistema intermitente ¢, = g, = 0, y el balance general de energia,
*ecuacidn 10.5, se simplifica a:
d[U
[ +E;S +EP]=Q— w (10.23)

Puesto que un sistema intermitente es un tanque en una posicién fija en el
laboratorio, los cambios de energia potencial y cinética serdn cero y la
descripcidn matematica se transforma en:

dU
et —W
dt =
O
o= +w (10.24)

Q es la velocidad a que se introduce calor al sistema, dq/dt, y W es la
velocidad de efectuar trabajo, dw/dt. Por consiguiente:

dq _dU | dw
dt  dt dt

Cada término es una derivada, de manera que puede integrarse para

obtener:
Aq = AU + Aw (10.25)

donde Aq, AU y Aw se refieren, respectivamente, a los cambios en q, U y

w dentro del intervalo de tiempo especificado.
Los experimentos en este sistema intermitente pueden efectuarse en dos
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formas. Si se tiene un sistema totalmente cerrado, el volumen permanecera
constante y no podri efectuarse trabajo. La ecuacién 10.25 se convierte en:

Aq = AU (10.26)

‘Cuando el volumen total del sistema permanece constante (por ej. un
tanque lleno, sellado) y la masa total de la composicién no varia, se define
la capacidad calorifica a volumen constante C;-, a partir de la ecuacién

10.22 como:

&l A—q) — lim A—[—]) = a—U) (10.27)
) AT—0 AT V.ni AT—-0 AT V.ni aT V.ni 3 :

El simbolo (0U/0T);- ,, significa la derivada parcial de U con respecto a 7,
manteniendo constante el volumen (V) y el nmero de moles de cada
especie (n;) . La definicibn de derivada parcial puede consultarse en la
seccion 15.11. En la ecuacién 10.27 las unidades de C;, son BTU/grado F o
calorias/grado C. Es mas com(n trabajar con la capacidad calorifica por
unidad de masa. cp, o capacidad calorifica por unidad de mol, cy,
obtenidas dividiendo cada miembro de la ecuacién 10.27 entre la masa total
o el nimero de moles, respectivamente:

oU
Cp = -—*=) (10.28)
i aT P.Ci

oU
cp = ~—"—) (10.29)
= aT p.c

Aqui U se refiere a la energia interna por mol y, puesto que el volumen
esta fijo, las derivadas parciales en la ecuacién 10.28 y 10.29 se toman a
densidad y concentraciones constantes. Las unidades de ¢;» son BTU/Ib,,
°F o cal/g °C y las de ¢;- BTU/ Ib-mol °F o cal/g-mol °C.

Otra manera de verificar el experimento intermitente es a presién constan-
te. Esto puede hacerse como se muestra en la figura 10.3, encerrando el
cilindro con un piston mévil, de manera que el volumen pueda variar si es
necesario, para permitir que la presidn permanezca siempre igual a un
valor especificado. En este caso W, no es cero, puesto que el sistema
efectuara trabajo sobre los alrededores si el material se expande sin adicién
de calor. Entonces, se define la capacidad calorifica a presion constante,
C,, a partir de la ecuacién 10.22 como:

A : A A
C, = lim ——‘-’-) = lim _Q_+__vx) ;
AT —0 AT D.ni AT —0 AT p,ni

La relacion Ag = AU + Aw es la ecuacién 10.25. Aw puede expresarse en
funcién de la presion contra la que se efectia la expansién o contraccién, y
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Pistén mévil para

mantener lo presion
/ constante

%%

@@

FIGURA 10.3 Sistema a presidn constante.

que causa el cambio de volumen correspondiente:
Aw = p AV

Puesto que p es constante, p AV = A pV. Por consiguiente:
AU+ Aw =AU+ ApV =A [U+ pV]=AH

donde la entalpia, H = U + pV, es un término que se introdujo por
primera vez en la ecuaciéon 10.8. Por consiguiente:

.= dim M) S a—”) (10.30)
AT-*O AT p.ni aT p,ni

Entonces, las capacidades calorificas por unidad de masa, ¢,, y por unidad

de mol, c,, se convierten en:

oH
Ep e E)D.Ci (]0.31)
c, = Qé’-) (10.32)
i aT p,C:

Aqui H se refiere a entalpia por mol. En la figura 10.4’y en la tabla 10.1 se
muestran datos tipicos de capacidades calorificas. Se han tabulado las
capacidades calorificas de muchos materiales de interés, y se dispone de
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extensas compilaciones en: International Critical Tables, Handbook of
Chemistry and Physics, y Chemical Engineers‘ Handbook.

1.0

H, O (liq)

0.9

p, callg °C

0.3—

0, (gas)

0.2ﬁ L l l NaCl ﬁsélido) | l | | | |
0

20 40 60 . 80 100
T, °C

FIGURA 10.4 Capacidades calorificas ¢, para diversas sustancias como una
funcién de la temperatura.
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En la tabla 10.1 se muestran solamente datos de c¢, para sOlidos y
liquidos. Evidentemente el cambio de volumen serd despreciable para estas
‘fases en la medida de c¢,, de manera que Ag no debe diferir considerable-
mente en los experimentos a volumen y a presidbn constantes. Por
consiguiente, para sélidos y liquidos ¢, = ¢y-, ¢,, = ¢;-. En fisicoquimica se
demuestra que para gases monoatdmicos ideales ¢, = ¢;- + R, donde R es
la constante de los gases, y para muchos gases reales la relacién ¢ /¢, es
aproximadamente 1.4. También debe notarse que la definicién de BTU y
caloria son tales que:

BTU 1 cal

Ib,, °F g °C

TABLA 10.1 Capacidades calorificas por unidad de masa a presién y
volumen constante para materiales tipicos.

Material Estado e O cpcal/g°C c)- cal/g °C

Plata so6lido 20 0.032

Acero solido 20 0.11

Carbon solido 10 0.16

Cloruro de sodio s6lido 0 0.20

Urea solido i 20 0.32

Agua (hielo) so6lido —10 0.53

Parafina s6lido 20 0.69

Mercurio liquido 20 0.033

Di6éxido de azufre liquido 20 0.33

Acido sulftarico liquido 20 0.34

Tolueno liquido 50 0.42

Aguarras liquido 18 0.42

Glicerina liquido 15 0.56

Aceite de oliva liquido 15 0.57

Etilenglicol liquido 15 0.57

Etanol liquido 23 0.58

Agua liquido 18 1.00

Dioxido de azuftre gas, 1 atm 15 0.15 0.12
Oxigeno gas, 1 atm 15 0.22 0.16
Nitréogeno gas, 1 atm 15 025 0.18
Etileno gas, | atm 15 0.36 929
Agua (vapor) gas, 1 atm 100 0.48 0.36
Hidrégeno gas, | atm 1S 3.39 2.42

Ocasionalmente, las capacidades calorificas se indican en unidades de
PCU/Ib, °C. Esta es una unidad mixta métrica-ingenieria, donde 1
PCU = 1.8 BTU y, como consecuencia:
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1 PCY 1 BTU

o gt T AR | o R )
A menudo, las capacidades calorificas se indican sin unidades como calor
especifico, que es la relacion de la capacidad calorifica a la del agua liquida
a una atmodstfera de presibn y 20°C. El valor de la dltima es 0.99947
cal/g®°C, de manera que el calor especifico, si se le asignan las unidades
adecuadas, puede utilizarse directamente en lugar de la capacidad
calorifica.

El conocimiento de la capacidad calorifica permite calcular los cambios

de entalpia o energia interna, como resultado de los cambios de temperatu-
ra. Por ejemplo, la ecuacién 10.31 puede reescribirse:

p, ¢;: constante dH = ¢, dT
¢ integrando entre las temperaturas 77, y 7%,
T2
D, ¢;: constante H(T,) = H(Ty) +f c,dT (10.33)
i 4 T
Si ¢, es una constante dentro del rango de temperatura dado, como es
frecuentemente el caso en liquidos
€, = constante: H(Ty) = H(Ty) + ¢,[T, — T,] (10.34)
A menudo, los datos concuerdan con la ecuacién empirica:
¢, =a—+ bT + cT? (10.35)

donde 7 es la temperatura absoluta, °R o °K. Entonces, la ecuacién 10.33
se convierte en:

T2
H(T,) = H(T,) + [a + bT + cT?* dT
71
b 2 2 c 3 3
= H(Ty) + a[T, — T1]+'2—[T2 i T1]+§[Tz =5
(10.36)

En forma similar se obtienen las ecuaciones para U, U -y H que son andlo-
gas a la ecuacion 10.33, a partir de las ecuaciones 10.28, 10.29 y 10.32:

7z

p,c; constante: U(Ty) = U(TY) + | ¢ dT (10.37)
) 71
T2

p, ¢; constante: U(Ty) = U(Ty) + | ' ¢;-dT (10.28)
740
_ e

p, ¢; constante: H(T,) = H(T;) + c,dli (10.39)

T
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Ejemplo 10.1

La capacidad calorifica del agua liquida a una atm. es practicamente
constante e igual a un BTU/lb,, °F. ;Cudl es el cambio de entalpia de 3
1b,, cuando la temperatura cambia de 77°F a 40°F?

De la ecuacién 10.34 para c,, constante,

H(32°F) = H(77°F) + 1 BItl [32 = 77]
1b,, °F
H(32°F) — H(77°F) = —45 BTU/Ib,,
H(32°F) — H(77°F) = [3 1b,][—45 BTU/lb,,] = —135 BTU

Ejemplo 10.2

La capacidad calorifica del tolueno liquido a presién atmosférica en el
rango 280°K < T < 360°K se representa adecuadamente mediante la
ecuacion: .

c, = —0.28 + 2.3 x 1073 T, cal/g °C

—_P

donde T estd en grados Kelvin. ;Cuél es el cambio en entalpia por gramo al
calentar el liquido desde 10°C hasta 60°C?

10°C = 283°K, 60°C = 333°K
De la ecuacién 10.33: 7
333
H(333°K) = H(283°K) +f [—0.28 + 2.3 x 1073T]dT
283

— H(283°K) — 0.28[333 — 283]

g
4 2—-’—‘2—19— [333% — 2837]

(Advierta que 3332 — 2832 = [333 — 283][333 + 283] = 50 x 616.)
H (333°K) — H (283°K) = 21.4 cal/g

En las publicaciones especializadas pueden obtenerse ficilmente valores
¢, Y ¢p para materiales puros y algunas mezclas comunes. Sin embargo,
para la mayoria de las mezclas de interés, no estdn tabulados los datos de
capacidad calorifica, y es necesario efectuar medidas experimentales en el
rango deseado o desarrollar procedimientos racionales para calcular las
capacidades calorificas de mezclas, a partir de las capacidades calorificas
de los componentes puros. Este Gltimo problema se tratard después de
estudiar el concepto de entalpia molar parcial.
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10.6 CANTIDADES MOLARES PARCIALES

Cuando se definié la energia interna se indic6 que, puesto que a una
composicion tija la temperatura y el volumen fijan la presion, es suficiente
considerar la energia interna como una funcién de la temperatura, volumen
y composicion. Se seleccionan la temperatura y el volumen en lugar de la
temperatura y la presiéon debido a que la capacidad calorifica a volumen
constante, C;,, permite calcular el cambio de energia interna cuando el
volumen es fijo. En forma similar, puesto que el cambio de entalpia con la
temperatura puede calcularse conociendo C,, la capacidad calorifica a
presidon constante, es natural considerar la entalpia como funcién de la
temperatura, la presion y la composicidon. En notacién funcional, esto se

escribe:
H = H(Ta P, 111, 172, eiieiielly nS) (10‘40)
U=U(T,V, n,ns;...,ng (10.41)
Aqui ny, n,, ..., ng se refieren al namero de moles de cada especie S que
tforma el sistema.
Si se introducen pequenos cambios AT, Ap, An,, An,, ..., Ang en T, p,
ny, Ny, ..., Ng, respectivamente, entonces el pequefio cambio en H,

representado como AH, puede deducirse de la definicién de la derivada
parcial, seccién 15.11:

BH) aH) aH) gl
AR —==) AT - Ap + — An
oT P.M; ap T.n; anl T. 1’ ni ;

an T.p.m; anS T.p.n;
i1#F2 PENY

La notaciéon 7, p, n; significa una derivada parcial manteniendo constante
47 5 . 5
7T, p, y el nimero de moles de cada especie presente, excepto la especie j.

Por supuesto, el coeficiente de A7 es C,. El coeficiente de Ap no se
derivard en funcidon de cantidades factibles de determinar experimental-
mente, pero en los textos de termodindmica puede consultarse que es igual a:

oH aV) '
= =V.— T —— : :
ap)T n; an n; (]043)

Posteriormente, al final del capitulo se demostrard que este término es
pequeno para liquidos y s6lidos, donde la densidad es esencialmente cons-
tante, y que ésta es la razén de que la entalpia de un liquido no dependa
considerablemente de la presidon. Los coeficientes restantes en la ecuacidén
10.42 pueden medirse experimentalmente, y se les denomina entalpia molar
parcial, H;:
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o aH)
H; =_—— 10.44
g 3n,- T.p.n; ( )
i#7
La entalpia molar parcial tiene unidades de BTU/Ib-mol o cal/g-mol.
Entonces, la ecuacidén 10.42 puede escribirse como:

NE = € AT V —T— A
p + [ aT p.n; p

+ H,An, + HyAn, + - - - + HgAng (10.45)

Si los cambios pequefios AT, Ap, An,, An,, . .., Ang se efecttan en un
intervalo de tiempo, Ar puede escribirse:

STy o
At At oT p.n; At
N FoL o RPN
YAt ® At S At
y en el limite cuando Ar — O:
dt dt 0T /p.n; ldt
Lo, g W g S .(1046.)
' dt ® dt S at :

La ecuacién 10.46 es una aplicaciéon de la regla de cadena, ecuacidén 15.29.
Igualmente note que:

il a—U) AT + ?2) AV + a_y_) o
V.n; T T

aT aV s anl .V,'n,.-
iF1
v ix Qg) Ang R _a_U') Ans (10.47)
ONns/T.v.n; ong/T.v.n;
i#£2 1#S

El primer coeficiente es ;.. Sin demostracién, considere la ecuacién
termodinamica: .

aU) ap)
s Ml i 10.48
aV q vz aT F.on; p ( )
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y detina la energia interna molar parcial, U;:

= ou
U, = ——) (10.49)
on;/r.v.n,
)
Entonces, la ecuacidon 10.47 puede escribirse:

ap
AU = C; AT [T ——) — ] AV
V + aT V.‘n,- p

+ U, An, + U, Any, + - - - + UgAng

0, en funcidon de los cambios en un intervalo de tiempo A7 ,que tiende a

cero,
c—iyzcyd—z+[T?ﬁ) —pg’K
dt dt 0T /v, n; dt
e de e A
dt dt sl

El coeficiente de dV/dr es despreciable para la mayoria de los liquidos y
s6lidos de manera que puede considerarse que U depende de la temperatu-
ra y composicion de estas fases.

Las ecuaciones que definen las cantidades molares parciales, ecuaciones
10.44 y 10.49, contienen intrinsecamente la descripcion del experimento
requerido para medir /7, y U, A una composicién dada, la temperatura y
la presidn, o la temperatura y el volumen quedan fijos, y entonces se agrega
una pequenia cantidad (An;) de la especie { y se mide el cambio en H o en
U. Esto es necesario en cada mezcla de interés y es obvio que no resulta
practico. Sin embargo, resulta que frecuentemente se présentan ciertos
agrupamientos de cantidades molares parciales y, a menudo, pueden
medirse y registrarse sin gran dificultad. En seguida se verd cémo sucede.

Para los calculos subsecuentes es (til derivar otras relaciones entre la
entalpia de una mezcla y las entalpias molares parciales. Se efectuari un
experimento a temperatura y presidon constante. En la ecuaci6én 10.45, esto
significa A7 = Ap = 0. En un tanque vacio se mezclan An,; moles de 4 y
An,, moles de B. La entalpia total es entonces:

AH = 17" AIT" + l:il: Al']j:

A lo anterior, se agrega una cantidad igual de una mezcla de concentrdcidon
idéntica. Puesto que todo se duplica exactamente, la entalpia se duplica a
una cantidad 2 AH, mientras que el nimero de moles de A y B, es ahora
2 An, y 2 Any,. Por consiguiente:
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2 AH - H~_1[2 AIIA'] —" ﬁl;[z AI’I}]

H, y H, permanecen iguales, de manera que dependen solamente de las
concentraciones, no del niimero total de moles. El proceso se repite N veces

para dar finalmente:
NAH = H ([N An,] + H,[N AH,;]

Como se empezd con un tanque vacio, el ndmero de moles es 7, = N An 4,
n; = N An;;, mientras que la entalpia total es N AH. Por consiguiente:

Ho— I7A,1_7_‘ + ’7I;H~1;
En forma maés general, para una mezcla de § componentes,

H —_ nlﬁl + ngﬁg + i S + nsﬁs (10.51)
La relacion equivalente para U es:
U=nU, + nU, + - + n,Ug (10.52)

Sise observa que H = H/pV, ¢, = n,/V, estas ecuaciones pueden reescribir-
se como:

3 £
H =~ [e;Hy + ¢c;Hy + * - - + cgHg] (10.53)
p ;
IR = 2
U=—-[cqU, + c;U, + -+ + cgUg] (10.54)
o :

p es la densidad de la mezcla a la temperatura y las concentraciones
especificadas.

10.7 CALOR DE SOLUCION

El calor de solucion o calor de mezclado es una cantidad relacionada a la
entalpia molar parcial, que se requiere frecuentemente en casos en que se
van a mezclar materiales. Considere un experimento en que 7, moles de 4
puroy n,, moles de B puro se mezclan en un sistema en que puede medirse
exactamente la adicidn o extraccién de calor necesarias, para mantener la
temperatura en un valor constante. En la figura 10.5 se muestra la situacion
tisica. Generalmente, los datos se obtienen a 25°C.

Es conveniente trabajar en unidades molares. Aplicando la ley de la
conservacion de la masa a cada especie, se obtiene:

dn .

Mt ; (10.55A)
dt
dn

My —5 = ppap, (10.55B)

dt
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17,4 moles g moles
de A de BB

Elemento de calentamiento o
enfriamiento para medir el
calor agregado o
eliminado para mantener

la temperatura constante

(G

Baiio de temperatura constante

FIGURA 10.5 Determinacidén del calor de solucidn. {

M,y M,; son los pesos moleculares y ¢g,, y g,, son las velocidades de
flujo volumétrico de A y B al sistema, respectivamente. El balance de
energia se obtiene modificando la ecuacion 10.10 para tomar en cuenta el
hecho de que hay dos corrientes de entrada. Note que ¢, = 0, Wy = 0, de
manera que despreciando los términos de energia potencial-y cinética:

iU
(;: = pq4H  + prapHp + O (10.56)

Ahora H 4, =H /M, ., Hy = H,/M,;, y al sustituir en las ecuaciones
10.5S, el balance de energia puede escribirse como:

U 1 in,,
du o dn L dn, +o (10.57)

AT,
dt dt dt

Se supondrd que dpV/dr es despreciable en comparaciéon con dH/dt, una
estimacion que se justiticard mds adelante, para sistemas liquidos. Por
consiguiente:

U lH IpV {
all s dp :(H ’ (10.58)

dt dt dt dt

Las entalpias por mol de material puro, //, y H,, son constantes,
siempre y cuando, la temperatura sea fija, mientras que Q = dq/dr. Por
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consiguiente, la ecuacién 10.57 puede escribirse como:

d
;t [H—-—H n, —Hpyny —ql=0

H — H n, — Hpyn,; — q = constante
donde q es la cantidad constante de calor total agregada al sistema.
Cuando el tanque esta vacio / = 0, de manera que la constante es cero, y
se tiene:

H=Hmn,+Hp,+q (10.59)

De la ecuacion 10.51, puede expresarse H en términos de las entalpias
molares parciales:

H= Hn,+ Hyn,
Por consiguiente:
Hny+ Hpny = H ny + Hpng + q (10.60)

Recuerde que H , es la entalpia por mol de A puro, A, la entalpia molar
parcial de A en la mezcla de A y B.

Algunas veces, al mezclar dos sustancias, no es necesario agregar o
eliminar calor para mantener la temperatura constante. Entonces q =0 y
la ecuacién 10.60 requiere que H,=H . H3,; =Hp. O sea, las entalpias
molares parciales son iguales a las entalpias por mol de componente puro.
Estas soluciones se denominan ideales. Cuando una solucién es ideal, el
andlisis se simplifica considerablemente, puesto que las entalpias de los
componentes puros pueden sustituirse por las entalpias molares parciales y
las primeras pueden relacionarse directamente a las capacidades calorificas
de los componentes puros, cuyos valores son ficiles de localizar en tablas.

Sin embargo muchas mezclas de interés pragméitico muestran efectos
caloriticos al formarse. La cantidad de calor medida que se requiere para
mantener la temperatura se denomina calor de solucion y se representa
como AH, La ecuacion 10.60 puede escribirse entonces como:

AH, =q=n,[H; — H ]+ n,[H; — Hjl (10.61)
Generalmente, los datos se registran “‘por mol de soluto’:

Ays—_—i:ﬁ;l_Hxl+.’—1—lj[ﬁ])'—yb'] (10.62)

n 4 n_4 :
AH, se denomina el calor integral de solucién. En la figura 10.6, se
muestran los datos tipicos para varias soluciones acuosas a 25°C. Recuerde
- que 1 kcal = 1000 cal. Si AH | es positivo, entonces, de acuerdo con la con-
vencidn aceptada para q, esto significa que debe agregarse calor durante el
mezclado para mantener la temperatura. Lo que se denomina un mezclado
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-18.0
. H,SO,
-16.0
‘, -14.0 74
Skl / — KOH
-12.0
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+4.0 —=
+6.0 NH,NO,
+8.0 KNO,
(0] 10 20 30 40 50
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FIGURA 10.6 Calores de solucibn en agua 25°C. Valores seleccionados de

Chemical Thermodynamic Properties,

supplements, 1952.

TABLA 10.2

Nat. Bur. Standards Circ. #500 and

Calor de solucién a 25°C en agua a una

dilucidon infinita para compuestos seleccionados

Compuesto

A H a dilucién infinita
(kcal/g- mol )

Acido acético
Nitrato de amonio
Sulfato cuproso
Yoduro de magnesio
o-Nitrotenol

p —Nitrofenol
Hidréxido de potasio
Yoduro de potasio
Cloruro de sodio
Citrato de sodio
Sacarosa

23
+6.5
—11.6
—=50:2
4615
+4.5
—12.9
+5.2
HilE2
=93
1.3
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endotérmico. Cuando AH, < 0 debe extraerse calor para mantener la
temperatura. Esto se conoce como mezclado exotérmico. _

Los datos de calor de solucién para el sistema 4cido sulfGrico-agua son
atiles al hacer un examen mas detallado. En la nomenclatura, A sera acido
sulfarico, B agua. El calor de solucibn para este sistema depende
considerablemente de la concentracién, hasta una relacién molar de 30
moles de agua a un mol de acido. Después de este punto, AH_ se hace
constante en -17.5 Kcal/mol 4cido (1 Kcal =1000 cal.). Frecuentemente, este
valor constante se conoce como culor de solucion « dilucion infinita, y se
representa por el término A, — H, en la ecuacién 10.62. A dilucién
infinita, el segundo término de la ecuacién, que representa la diferencia
existente entre la entalpia molar parcial del agua y la entalpia por mol de
agua, se aproxima a cero, porque la solucién es agua en su mayor parte. En el
otro extremo de la escala de concentracidon, AH _ es igual a cero. No hay agua
en el sistema (n;; = 0) y la entalpia molar parcial de 4cido sulftrico A, en
una mezcla de 4cido sulftrico puro se hace igual a H ;, la entalpia por mol
de acido sulftrico.

En cualquiera de las tablas estdndar de constantes fisicas puede
encontrarse tabulado el calor de soluciéon a 25°C para varias soluciones a
dilucion infinita. En la tabla 10.2, se muestran algunos datos representati-
vos. Cuando no se tienen datos de las concentraciones requeridas, puede
utilizarse el calor de solucién a dilucidén infinita para obtener valores limite
para propdsitos de diseno.

Ejemplo 10.3

. Qué cantidad de calor tiene que eliminarse para mantener la temperatura
de 25°C cuando se mezclan 700 g de agua y 100 g de acido sulftirico, cada

uno a 252%€ ?

MwA = 98 Mu‘]»’ = 18
ny = %2 =1.02 n, = 709 — 380
L i = 384]
n 1.02 '

De la tigura 10.6, a una relacién molar de 38.1:
AH, = q/n, = —17.5 Kcal/g-mol
q= —17.5 x 1.02 = —17.8 Kcal

deben eliminarse 17,800 calorias para mantener la temperatura en 25°C.
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Ejemplo 10.4

;Qué cantidad de calor debe eliminarse para mantener la temperatura a
25°C cuando se mezclan 600 g de agua con 200 g de una solucidén acuosa de
Acido sulftrico al SO por ciento en peso?

En la mezcla al S0 por ciento en peso:

n, =100 —1102 ny, = 00 = 5.55
3 5.95

— == =544

n 4 1.02

A una relacidn molar de n,/n, el calor integral del mezclado es:

AH, = q/n, = —14 Kcal/g-mol

El calor eliminado al preparar 200 g de la mezcla al S0 por ciento en peso
fue entonces:

q= —14 X 1.02 = —14.3 Kcal

En el ejemplo anterior se calculé como —17.8 Kcal, el calor eliminado para
preparar una mezcla de 700 g de agua con 100 g de acido. El calor
adicional que debe eliminarse al agregar los 600 g de agua restantes, es
entonces -17.8 - [-14.3] = -3.5 Kecal.

10.8 CAPACIDAD CALORIFICA DE MEZCLAS

La capacidad caloritica de una mezcla binaria puede expresarse en
funcion de las capacidades calorificas de los metales y del calor del
mezclado. De la ecuacién 10.30:

oH
, = = 10.30
aT)n.w, ( )

La ecuacion 10.60 puede escribirse como:
H=AH, + n,H, + n,H (10.63)

Por consiguiente, sustituyendo el valor de H en la ecuacion 10.30 se tiene:

C, = aAHS) + ny %) + ny, aH“) (10.64)
o p.n; Bl p.ni oT p.n;
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Las derivadas de H [ y H, con respecto a la temperatura son simplemente
las capacidades caloriticas molares de A y B puros, respectivamente, como
se muestra en la ecuaciéon 10.32. Por consiguiente, puede escribirse:

JdAH,
C) _ _— + ,1‘*1(‘),1 + ”I)»C ,]; (10.65)
1 aT i B =i

Pucde obtenerse una forma mds til, derivando una expresion para la
capacidad calorifica por unidad de masa, ¢,. Note que:

pVe, = C,

AH, = n, AH,
Por consiguiente:

. aAHﬁ y iy
N G e
PY.C, ) L o, A4%p1 B¢»1
1 0AH,
Coii i + C4Cpq + CBQpB] (10.66)
P oT

Para una solucidn ideal, en donde A}/ es cero, la capacidad calorifica de
una mezcla, es simplemente una suma ponderada de las capacidades calori-
ficas de los componentes puros. Esto también es cierto en una mezcla no
ideal, cuando A/, es una funcion débil de la temperatura. Es méas frecuente
encontrar tablas de capacidades calorificas de mezclas que de calores de
solucion en tuncidon de la temperatura, de manera que la ecuacidén 10.66 no
es una ecuacion de gran utilidad. La figura 10.7 muestra la capacidad
caloritica para el sistema Aacido sulftirico - agua. La ecuacién 10.66 donde
0 AH 0T se hace igual a cero, proporciona a menudo una estimacidn
adecuada para ¢,, aunque debe hacerse la medicién experimental de la
capacidad calorifica, siempre que sea posible. Cuando el calor de solucién
puede despreciarse, la capacidad calorifica de una mezcla de § especies
puede representarse como:

1 A
_€p =, [Clgpl + c2£p2 + A CSET)S] (1067)
P
Note que el resultado de esta seccidon puede utilizarse para obtener una
relacién de la variacion de calor de solucidén con la temperatura. La

eccuacidon 10.66 puede escribirse como:

JAH,
Cq
oT
Esta puede integrarse a partir de la temperatura T®, en la que se registran
los datos, hasta cualquier otra temperatura para obtener:

= pCp — C4Cp4 — CBSHE
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C.q AHS(T) = € 4 AHS(TO)

T
+ [ Lol — c10 (D) — cxen(DI AT (10.68)
Para capacidades calorificas constantes, esto se reduce a:

ct AH(T) = c, AH (T7) 1+ [pcy — CiCpa — Cl)’ng][T — T°]
(10.69)

1.0

0.8 \

2+ 06 \\
S \\

0.4 \

0.2

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Fraccién de masa de HZSO4

FIGURA 10.7 Capacidad calorifica de mezclas 4acido sulftrico-agua a 20°C.

Ejemplo 10.5

Calcule la capacidad calorifica de una solucidn al 50% en peso de 4cido
sulfarico-agua a 77°F (20°C). En la figura 10.8 se muestran los datos para
¢l calor de solucidon por libra de mezcla, graficados en funcidén de la

temperatura.

S T T T T T T
All,
ATy =130 & - ]
b, .°F ®
20 I | | | | ]
20 40 60 80 100 ° 120 140
T.°F

FIGURA 10.8 Calor de mezclado por libra de una mezcla al 50% en peso de acido
sulfirico-agua como una funcién de la temperatura. '
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Debido a que los datos se presentan sobre la base de masa, sera
necesario volver a expresar la ecuacion 10.66. Note lo siguiente:

AH, = pV AH, PaCp.t = €4Chn4 Prlrn = Cplop

Aqui, a tin de evitar confusiones se han utilizado p, y p, para expresar
las concentraciones de A y B en unidades de masa. Entonces, la ecuacién

10.65 puede escribirse como:

JAH,
plc, = pk oT + paVe,1 + ppVipn
OAL (10.70)
£ = 87j ot L 1S4 =t TpCo1s
x, y x;; = 1 — a, son fracciones masa de A y B, respectivamente.

Los datos en la tigura 10.8 son pocos y estan dispersos, pero parecen
estar representados en forma adecuada mediante una linea recta. La mejor
linea recta calculada a partir de la ecuacién 6.9 tiene una pendiente de
-0.081 BTU/Ib,,°F. En esta forma, d AH /0T = -0.081,¢,, = 0.335 BTU
/b, °F, ¢,z = 0.999, x4 = x;; = 0.5, y
¢, = —0.081 4+ 0.5 x 0.335 4+ 0.5 x 0.999 = 0.586 BTU/Ib,, °F

= 1)

Esto concuerda razonablemente con el valor medido de 0.596. Desprecian-
do el término del calor de mezclado se obtendria un valor de 0.667, con una

diterencia de un 14%.
10.9 EFECTO DE LA PRESION SOBRE LA ENTALPIA—I

Hay un aspecto delicado sobre el calculo de la entalpia para un liquido
en un tanque con el que se tratard para complementar el calculo. Considere
las definiciones, segin las ecuaciones 10.8 y 10.9

H=U+ pV (10.8)
H =U+pip (2

En un sistema perfectamente agitado, la energia interna se deftine en forma
exacta, dado que el volumen y la temperatura tienen significados muy
evidentes. No obstante, la presiéon varia con la altura del liquido, de tal
manera que no es muy claro lo que significa la presidén en la ecuacién 10.8,
cuando se refiere al liquido en el tanque. El problema se trata de la
siguiente forma:
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pgh
P=Py+ ——
8.

donde p, es la presion a la salida del tanque. Entonces:

/
P 8¢
pghA
H = pA}{dh-— pALI+-pAA-+ dh (10.71)
gc

Ah? h
H=pVU + pyv + ££ =U+[pﬁ+"g]V
2g, 28,

Al comparar la ecuacidn 10.71 con la ecuacién 10.8 se observa que debera
utilizarse la presion en el punto medio del liquido para calcular la entalpia

total.

10.10 EFECTO DE LA PRESION SOBRE LA ENTALPIA—II

En varias ocasiones se ha dicho que, generalmente, no es importante la
dependencia de la entalpia de un liquido de la presién. Para justificar lo
anterior, se puede escribir la ecuaciéon 10.45 como:

AH=pV£pAT+[V—Tg;) ]Ap+---

El segundo término puede ser despreciable en comparacién con el primero,
segin se indica:

Para la mayoria de los liquidos 7[dV/dT] ~ 102 VT, donde T se mide
en °C. En esta forma, V — T[dV/0T] es menor que V, aunque tal vez sea
del mismo orden de magnitud de V. Por lo tanto, se necesita demostrar que
V Ap es despreciable en comparacion con pVc, AT. Considere la relacidn:

KAp. . Ap
pVe, AT  pc, AT

Es tipico que p ~ 60 1b,,/ft3,c, ~ 0.8 BTU/Ib,,°F.Si se toma Ap como muy
aproximada a la presion atmostérica 14.7 1b;/in.2 = [14.7 x 144/778]
BTU/ft?>, y AT solamente 1°F, entonces:
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V Ap 14.7 x 144

= =5 T S 10T
plie ;NT 778 %60, %'0.8 %1

En esta torma, a menos que los cambios de presion sean muy grandes, el
término de la presidn es despreciable en un liquido. Por supuesto, esto no es
verdad para los gases, en los que el término de la presién es de gran

importancia.
En la ecuaciéon 10.58 se indic6 que para un sistema liquido:

at - dH dpV dH
L S e g T S (10.58)

dt dt dt dt

esto es, la rapidez de cambio de la energia interna es casi igual a la rapidez
de cambio de la entalpia. Si el nivel del liquido no varia, entonces p}V es
una constante, y dpV/dt = 0, y la relacion es exacta. De otra manera, se
necesita comparar dpV/dt con dH/dt , y demostrar que predomina el Gltimo
término indicado.

Considere el cambio que ocurre durante un intervalo de Ar y compare Ap}V
con AH. De la ecuacién 10.45, el término importante en AH es pVc, AT.
Por lo tanto, se necesita estimar la relacidon ApV/pVc, AT. Si el volumen
total cambia, entonces AplV ~ pV'y la relacidon ApV/pVec, AT =~p| pc, AT.
Se ha demostrado ya, que cuando p es del orden de la presidn atmosférica,
esta relacidon es despreciable para cambios de temperatura aun de 1°F. En
esta forma, para un sistema liquido siempre es posible intercambiar dU/dt
y dH/dt sin error, lo que a menudo no es cierto para sistemas gaseosos.

10.11 CONCLUSIONES

En este capitulo se definen un gran .nimero de cantidades. En la
mayoria de los casos, las definiciones estain motivadas por el experimento
utilizado para medir la cantidad. Estas definiciones son esenciales para
poder escribir una ecuacidén de energia en términos de variables que se
puedan medir, y que de preferencia deberdn memorizarse. Por ejemplo, la
capacidad calorifica es una expresion de la relacidon entre la energia y la
temperatura. Debera revisarse cuidadosamente el estudio sobre la energia
interna, la derivaciéon del término p/p en el balance de energia, y la forma
en que se determina la entalpia, asi como el estudio sobre la capacidad
calorifica. Siempre que se consideran mezclas, son de gran importancia las
cantidades molares parciales. Estudie cuidadosamente la secciéon sobre el
calor de solucion. En los capitulos XI y XII se estudia la forma en que las
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entalpias molares parciales se combinan; como en el calor de solucién, es
una parte esencial de la aplicacion del principio de conservacion de energia

a situaciones practicas.
Al trabajar con balances de energia para diversos sistemas, se utilizan

. L4 2 .. . - -
unidades de masa y unidades molares. Es atil reunir las siguientes
relaciones para utilizarlas posteriormente:

C, = prc, Cy = pVey
gpi - ~CVi
C. T Cyprp —
= Alu.i 14 M",,-
PiCpi = CiChi PiCyi = C;Cyi
mezcla ideal:: ¢, = — [c;¢,; + cs¢0 + 4+ csC,s]
1 = a2
H = = [e,H, + c.H, + + csHs]
p
H, U,
o — U=
M Mz/'i

wi

Este capitulo proporciona una introduccién a la termodindmica. Los
textos sobre fisicoquimica citados al final del capitulo 5 contienen uno o
mas capitulos sobre termodindmica. Los aspectos de termodindmica que se
han utilizado en este libro se tratan con mayor amplitud en un texto escrito
por Denbigh:

10.1 K.G. Denbigh, Principles of Chemical Equilibrium, 3* ed. Cambrid-
ge Univ. Press, Cambridge, 1971.

Otros textos orientados hacia la ingenieria quimica son los siguientes:
10.2 R. Balzhiser, M. Samuels, y J. D. Eliassen, Chemical Engineering
Thermodynamics, Prentice-Hall, Englewood Clifts, 1971.

10.3 O. A. Hougen, K. M. Watson, y R. A. Ragatz, Chemical Process
Principles, Part 11: Thermodynamics, 2nd ed., Wiley, New York,

1959,

10.4 J.H. Smith y H.C. Van Ness, Introduction to Chemical Engineering
Thermodynamics, 22 ed. McGraw-Hill, New York, 1959.
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10.12 PROBLEMAS

10.1

10.2

10.3

10.4

10.5

La energia se expresa en una gran variedad de unidades con las que
es necesario ftamiliarizarse. A continuacidén se enlistan algunos
términos que aparecen cominmente en balancesde energia. Encuentre
el factor numérico por el que deberda multiplicarse cada término para
que la ecuacién tenga unidades consistentes de BTU/Ib,,,.

(@) plp pl=latm. p[=]lb,/ft?

(b) p/p p [=1dinas/em?, p [=]g/cm?
(c) hglg,. b= it e — it isc e

(d) _E;E_ EC [:] ft lbf/lbm

© plp pl=libfin2 p[=]lb, /it

Si se ha elevado en 10°F la temperatura de 10 Ib de un liquido con
una capacidad calorifica de 1 BTU/Ib®F y la cantidad de energia
requerida ha sido 100 BTU. ;A qué altura deberda elevarse este
liquido para cambiar su energia potencial en 100 BTU? ;A qué
velocidad debe acelerarse el liquido para cambiar su energia cinética
en 100 BTU?

Utilizando la publicacion Chemical Abstracts o las tablas de
capacidad calorifica de las referencias 4.6, 4.7 6 4.8, encuentre un
articulo original en que se describa cdmo se mide la capacidad
calorifica de un liquido. Lea cuidadosamente el articulo en la
publicacién en que fue hecho, y describa el procedimiento experimen-
tal con sus propias palabras. Muestre claramente, mediante un
calculo, coémo se determind la capacidad calorifica a partir de los
datos experimentales.

Al efectuar cdlculos en ingenieria, es importante tener idea de los
intervalos de valores de las variables utilizadas. Haga una tabla que
muestre el valor de la capacidad calorifica ¢, en BTU/Ib,, °F, para
los siguientes liquidos, s6lidos y gases a 1 atm y 25°C:

(a) liquidos: agua, metanol, mercurio, un aceite ligero, y benceno

(b) s6lidos: madera. tierro, aluminio, cobre, y asbesto

(c) gases: oxigeno, etileno, didxido de carbono, 6xido nitrico, nitrd-
geno, amoniaco, hidrégeno

Por qué factor numérico debe multiplicarse una capacidad calorifica
expresada en BTU/Ib,, °F, para producir su propio valor en las
siguientes unidades:

(a) cal/gramo °C.
hEREl b °F.
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10.8

10.9
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(c) BTU/Ib-mol °F (suponga un peso molecular = 18)
(d)Kcal/gramo-mol °C (suponga un peso molecular= 18)

Repita el ejemplo 10.2 suponiendo que la capacidad calorifica del
tolueno es constante, teniendo un valor igual al que se calcul6:

(a) 10°C

(b) 60°C

(e) 352C

Calcule la diterencia entre A4 obtenido para cada caso con el valor
reportado en el ejemplo 10.2.

Encuentre el namero de BTU requeridos para calentar una Ib de
cada uno los siguientes materiales de 20°C hasta 90°C:

(a) gratito (carbono s6lido)

(b) acido maldnico

(c) aluminio

(d) dibxido de carbono a una atm

Si el volumen, V', de un sistema es una funcién de 7, p, y los nadmeros
de mol n;, n, y n; derive una expresidn para d}/dt en forma
semejante al desarrollo efectuado en la secci6én 10.6.

Describa un experimento simple que pueda efectuarse para obtener
los volamenes molares parciales V.

Utilizando las ecuaciones 10.46 y 10.51, pruebe que la siguiente
expresion deberd ser siempre cierta para sistemas binarios intermiten-
tes a temperatura y presion constante:

dH, dH

-+ n,
dt dt

v

n, =0

10.10 Calcule la cantidad de calor en BTU que debe adicionarse o

10.11

eliminarse si se van a efectuar las siguientes operaciones bajo

condiciones isotérmicas a 25°C.

(a) S Ib-moles de agua agregados a 1 lb-mol de NH,NO,

(b) 10 Ib-moles de agua agregados a 1 Ib-mol de KOH

(c) 30 Ib-moles de agua agregados a 1 1b-mol de HNO,

Calcule la cantidad de calor en BTU, que debe adicionarse o

eliminarse si se van a efectuar las siguientes operaciones bajo

condiciones isotérmicas a 25°C.

(a) adicionar S Ib-moles de agua a una mezcia de S Ib-moles de agua y
1 Ib-mol de NH,NO,

(b) adicionar 1 Ib mol de KOH a una mezcla de 10 Ib moles de agua
y 1 1Ib mol de KOH.

10.12 (a) Calcule la capacidad calorifica a presion constante, ¢, para las

siguientes soluciones acuosas, utilizando la ecuacién 10.67.
(1) 20% en mol de HCI a 20°C
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(ii) 20% en peso de HNO,; a 20°C
40% en peso de HNO,; a 20°C
60% en peso de HNO,; a 20°C
(i11) 37% en mol de etanol a 20°C
(b) Encuentre la capacidad calorifica que se ha medido experimental-
mente para las soluciones anteriores, y calcule el porcentaje de
error entre los valores calculados y los medidos.
10.13 Utilizando la ecuacidon 10.66 y los resultados obtenidos en el
problema 10.12, encuentre J A4 /07T para cada sistema en el

problema 10.12.



