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ENTALPIA DE REACCION

La Primera ley de la termodindmica establece que Q=AU para un proceso a V constante, mientras
que Q=AH para un proceso a presion constante, vamos a considerar primero procesos a P
constante.

La entalpia puede expresarse en funcién de la temperatura y la presiéon, H = H (T,P), donde:

dH:(a—HJ dT+[aﬂj P
o7 ), P ),

La primera derivada parcial es por definicion la capacidad calorifica, Cp, la segunda derivada se
puede descartar cuando se esta alejado de la region critica.

Con lo cual el cambio de entalpia de un proceso sin reaccién quimica se calcula mediante:
AH =Y B (5 x -y HE (0B x i) con H(1x,m) = Z(Hg +AH,T+jcPd'1')+ HE(T,x)
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Debe tenerse claro que no se calculan valores absolutos de entalpia, sino valores relativos a cierto
estado de referencia. En los estados de referencia se considera todo lo que puede afectar el valor de
la entalpia, que son la temperatura, la fase y la especie quimica. Una vez calculadas las entalpias de
sustancia pura (con entalpias residuales para gases reales), se calcula la entalpia de la corriente
considerando los cambios de entalpia por mezclado (entalpias en exceso).

Como ya se presento, los cambios de entalpia con la temperatura se calculan mediante el Cp, los
cambios de fase, mediante las entalpias de evaporacién o de fusién, y los cambios en las especies
guimicas se calculan mediante los calores de reaccion.

Si se desea obtener un valor de entalpia, entonces, se parte del estado de referencia (TR, faseR,
Especies®), donde la entalpia es cero, y se hacen las transformaciones necesarias para llevar los
componentes hasta el estado de interés (T, fase, Especies). Se hace la distincién entre estados
estandar y estados de referencia.

Los estados estandar son condiciones particulares de las sustancias a cualquier T (generalmente
25T), 1 bar y generalmente la fase estable a estas condiciones. Los estados de referencia son
elegidos por una persona para los célculos en problemas particulares.

La capacidad calorifica, Cp se puede calcular como funcién de la temperatura mediante polinomios,
los coeficientes se encuentran tabulados para una gran cantidad de compuestos. Las entalpias de
vaporizacion, AHy, se encuentran tabuladas, o se pueden estimar mediante ecuaciones empiricas
como la de Riedel, o en programas como Chemsep, Aspen Plus, etc.

Con reacciones, el estado de referencia son los elementos en su estado mas estable. Se han
medido los calores para la formacién de las sustancias a partir de sus elementos.

Para el calculo de calores de reaccion, AHg, se aplica la ley de Hess, que establece que por ser la
entalpia una funcién de estado, es posible descomponer los aportes calorificos para una reacciéon
compleja en los aportes de sus reacciones constitutivas. mas simples.
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Para la reaccion: A + B > C + D el cambio en la entalpia entre los reactivos y los productos se
puede calcular si se conocen las reacciones constituyentes, por ejemplo:

A 2E+F AHg:
E+%F >C AHg»
B+%F =D AHgs

A+B >C+D AHg = AHg; + AHg + AHgs

Esta ley hace posible publicar solamente los valores de entalpia para las reacciones de produccion
de 1 mol de sustancia en su estado estdndar  a partir de sus elementos constituyentes, estas
entalpias se conocen como entalpias estandar de formacién. Recuérdese que la entalpia de
formacion es cero para los elementos en su forma mas estable.

Las entalpias de reaccion calculadas a partir de las entalpias de formacién se denominan entalpia
estandar de reaccion, que se calcula como:

S
Aer) = ZVSAHO',S

s=1 ’
Si se quiere calcular la entalpia de reaccién a diferentes condiciones del estado estandar de algunos
componentes, se calculan los calores sensibles y latentes necesarios para cambiar las condiciones
del componente. Una representacion del proceso de célculo se presenta a continuacion.

Productos +

Reactivos
Reactivos
A Estado
Estandar
A
Estado de _
Referencia H=0

Otros valores tabulados son los calores estandar de combustion, que corresponde al calor transferido
al oxidar completamente una mol de un compuesto para producir CO2, H20 y posiblemente SO2,
NO2, etc. Los reactivos y productos se encuentran en su estado estandar. Debido a que es mas
frecuente que el agua salga como vapor, se habla del Calor de combustién bruto o alto si el agua
sale como liquido, y neto o bajo si sale como vapor.

Ejemplo:
Calcular el calor de formacién del metano si su calor neto de combustién es —191.76 kcal/mol.
Las entalpias de formacién del CO2 y agua son respectivamente —94.05 y —57.80 kcal/mol.

La reaccion es: (con todos los componentes en fase gaseosa)

CH; +2 0, > CO; + 2H,0
La ecuacion para el calor de combustion es:

O _ a0 0 a0 _ 0
AH _AHf,COZ +2AH]",HZO AHf,CH4 ZAH],’O2
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Se despeja la entalpia de formacion del metano.

AHD | =-94.05+2(-57.80) - (~191.76) = ~17.8%cal / mol
f.CH,

BALANCES DE ENERGIA CON REACCION QUIMICA UNICA

Cuando se tiene una corriente de alimento y una de salida, la ecuacion de balance de energia es:

S .Sal & S S it ;
0= ZsleSSaIHS(T’P’ 7 Sal _ZsleS "’HS(T,P,IT)E"’

Para calcular las entalpias se requiere seleccionar un estado de referencia.

S usal(7 o RIS Bt B R
=30 i (s pS T s p " )= (s e T s, p,m Y )

S o RE(Sal _ Lt
+Y_ Hs (1P f[psﬂ - ifn )

Ya se mostro que la diferencia entre los flujos de entrada y salida al reactor son el producto del
avance de reaccion por el coeficiente estequiométrico, entonces:

S & Rf(Sal _,.Ent)_ N 7 Rf _ Rf .
PR G RS SN R

_NY  Sal(4 Sal _ Rf S Ent(5 Ent _55 Rf Rf
Q_Zszll’sa(Hsra ~Hs 4 _Zszll'sn Hs " ~Hs Y +£’"AHRj

Ejemplo:

Metanol a 675C y 1 bar se alimenta a un reactor adiabatico, donde 25% del metanol se

deshidrogena para producir formaldehido e hidrégeno, todos en fase gaseosa, segun la reaccion:
CH3;OH > HCHO + H,

Calcular la temperatura de los gases de salida del reactor. Las capacidades calorificas del metanol,
formaldehido e hidrégeno son respectivamente 17, 12 y 7 cal/mol<C.

Es posible hacer el balance de materia tomando como base de calculo 1000 moles/h de metanol, se
calcula el avance:

Sal  _ pEnt
 _ Iideon ~'iieOn _ = Xmeor 1000) _ 5,
-1

VMeOH
Para este caso, entonces, se tienen tres componentes y una reaccién, se conocen los tres flujos en

de componentes en el alimento, se desconocen los tres flujos a la salida, y para ello se cuenta con
las tres ecuaciones de balance de materia, que utilizan la coordenada de reaccion.
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Sal | [pknt ] -Sal ] Sal |
Fieont | | FMeon | |YMeOH Fiteon | 10001 -1 (250) Fiteon | 750
Sal = Ent + X €, Sal = 0 [+ 1][X Sal =250
FForm FFurm VEorm ' FForm FFurm
pSal pEnt pSal 0 1 pSal 250
H, H, VH 2 H, H,

Si se toma como estado de referencia las condiciones a la entrada del reactor, de 675C, 1 bar y fase
gas para todos los componentes, la ecuacién de balance de energia es:

S _Sal(w Sal _+ N = _— R
0= ZS:1FSSal(HSSal _HSRf) _25:1F5Em(HsEm _HSRf) 4 frAHRf

Como Rf son las condiciones de Ent, el segundo término a la derecha de la igualdad es cero, y la
diferencia entre la entalpia de la salida y la de referencia se calcula como el calor sensible entre Tref
y la temperatura a la salida del reactor T.

S, sall [T Rf
— l ai e -
0=3r UT Cp,di ]+ £,0H Y Donde Te; = 650C.
s=1 B

Para calcular el calor de reaccion a Tr, se calcula la entalpia de reaccién a 25T mediante los calore s

de formaciéon, y se le suma el calor sensible de 25°C a Tr empleando los coeficientes
estequiométricos.

. S .
T _ pnpyo o N Ty -
A =AHG + ZUS,[25°(:CPsd1
s=1

T
YMeOH | | 8HY \on -11" [-48.08
AHO =| VEorm | x| ag® AHR =| 1| x|=27.70|=2038 keal/mol
R [ Form 1 0
'H DHC,
! fH,

S . s
1
ZUSIQ§:C(7P, dr=3"05 Cp_ (675-25)°C =650 (=17 +12+7)cal /mol =1300cal / mol
s=1

s=1

"
AH R"f =21.68kcal / mol

El balance de energia, queda:
S, sall (T Rf S, sal Rf
- -Sa - — Sa - v
Q=2r5 [JTR,. Cpd ] ve A =D 1 (Cps @ ‘675))+5rAHR
s=1 s=1

0 = (75017 +250x12 +250x7)(T - 675) + (250x21 68)
T =365.3C.
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