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CAPITULO I
INTRODUCCION

E1 disefio adecuado de las plantas de procesamiento
de hidrocarburos requiere de la aplicacién de procedimientos
de disefio confiables que utilicen la informacién fundamental
disponible. De esa informacidn bésica puede destacarse por-
su gran importancia la informacidn referente a propledades -
termodindmicas de los hidrocarburos. Los campos de aplica--
¢idén de las propiedades seleccionadas para este estudio se -

muestran a continuacién:

1.- Entalpias.
a) Balances de energia en sistemas,
b) Disefio térmico de cambiadores de calor.
¢) Disefio de compresores y expansores.

2.- Entropilas.
a) Disefio de compresores y expansores.

3.- Equillibrio de fases,

a) Especificacidén de temperaturas de opera--

cién.



b) Balances de material y energia
c) Disefio de equipos de transferencia de masa

La informacidén bédsica referente a propiedades termodina-
MR SRURSORERSSTE Tonae

micas requerida para el disefio de una planta puede ser obte-

SR ol e

nida mediante un estudio experimental a las condiciones de in

terés del sistema, o bien apllcando métodos generalizados semi

tedricos de pred1cc1on de esas propledades. El estudlo exper1

mental produce resultados mds exactos, pero es mucho mas lento

y costoso que la aplicacién de métodos generalizados; por tan-

R

to, resulta conveniente el empleo de métodos generales de pre-

diccidén de propiedades termodindmicas siempre que la exactitud

de sus resultados se considere adecuada para e el dlseﬁo.

Por muchos afios los datos termodindmicos obtenidos de los
métodos generalizados fueron mas precisos que los procedimien-

tos de disefio. Posteriormente, la competenc1a condujo al proce

samlento de hidrocarburos a bajas temperaturas y altas presio-

nes; los procedimientos&de diseﬁoL§q~;gp;gmen;g;pnl pero el va

lor de estas mejoras ha quedado limitado por la falta de infor

macidén termodinamica confiable y la falla de los métodos de pre .

diccién disponibles bajo estas condiciones. La inexactitud de
los datos puede ser compensada utilizando un factor de sobredi-
sefio en los equipos, pero esta solucién es antiecondémica. Por

estas razones, ha surgido un gran 1nteregﬁgg;_§g§arrollar - -
I i




métodos adecuados para la prediccidén de propiedades termodi-—

nédmicas.

El propbsito de esta tesis‘les hacer una revisién de

los métodos presentados para la evaluacién de dichas propie-

gf@Lﬁ’@ na-

dades, y seleccionar los métodos més adecuados |\comparando los
: L— e —

valores obtenidos por diversog métodos con valores experimen-

tales reportados en la literatura.

e

En los capitulos Siguientes\ES-EEEEEEEE_EEE_EEEEE:

ca de cada una de las propiedades termodinimicas se

sién tebdri

/ri];;//ﬁ‘ﬂ :’K@

leccionadas

y de los métodos disponibles para su prediccion,

(o

incluyéndose posteriormente la comparacidén numérica de los re- -
&N tériormente -1a comparacilon numerilca de 10oS |

'?/TQ

_§3;E§§S§ de esos métodos con valores %?tenidos experimentalmen

te.
.,/'/



CAPITULO 1II
METODOS DE EVALUACION DE ENTALPIAS.

lSe define a la entalpia be un sistema como 1a4§9ma

de su energia interna mas el producto presion volumen.

i s

H=E+PV_ A (2.1)
Como la energfa interna y el volumen, la entalpia-

es una propiedad termodindmica extensiva; es decir, gque de--

pende de la masa del_EiEEEEE_Egggigggggg,

Considerando que el cambio de entalpia de un siste

ma solo depende del estado inicial v L final del mismo, ya que

\EE_EEEE}pLa es una progifgig_ggngo, de la ecuacién (2.1) se-

obtiene 1la s{gglgg&g_szgrgﬂién para la variacién de entalpia

o
en cualquler proceso:

dH = dE + d(PV) (2.2)

En un proceso a presién constante

di = dE + PdV (2.3)

En el caso en que el uUnico trabajo efectuado sea -
del tipo presidén-volumen, el cambio de energf{a interna del -

sistema es:



dE = dq - @W = dg - Pav (2.4)

Sustituyendo esta expresidén para dE en la

ecuacién (2.3)

dH = dq (2.5)

Esto significa que el calor absorbido en un proce
so a presidén constante es igual al cambio de entalpla del-
sistema, cuando el Unico trabajo que se efectia es del tipo

presién-volumen.

\Pefiniendo a2 la entalpia como una funcién de tem-

peratura y presién\y recordando las propiedades de una dife

rencial exacta, la diferencial total resulta: ¢

. \ )
we (G 4 (91, @ (2.6)

En‘ggpdg“g}#primgp término representa el efecto -

isobdrico de la temperatura y el segundo el efecto isotérmi

co de 1g_g£§§;§p sobre la entalpiaﬁ&Esta expresién represen

ta la variacién de la entalpia en un proceso termodindmico- -

cualquiera, -

'ENTALPIA DE GAS IDEAL.- El comportamiento de gas

ideal, representado por la ley de los gases perfectos, - --
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se obtlene cuando la presidén-se reduce y las fuerzas de atrac
vcién intermoleculares se vuelven despreciablemente pequefias.-
Todos los gases en condiciones de presién cero se comportan -

como gas 1ldeal.

\ Para un gas ideal

e, _
(';)- f; (2.7)

X por lo tanto el efecto isotérmico de la presién -

en la entalpia de un gas ideal es:

(QE) = v-1 (G, (2.8)

(S};—)f v -(5) T = 0 (2.9)

P
De aqui se deduce que la entalpla de un gas ideal-

—e e

no depende de la presion v es sdlo funcién de la temperatura-

del sistema.

En el estado de gas ;deal la entalpia molar parcial
de un componente es igual a la entalpia del componente puro, -
es decir, seé produce una mezcla ideal. La entalpla de la mez
cla resulta entonces:

° n &

= B
H 12-1 Y, Hy (2.10)



donde

Yy fraccién mol del componente 1 en la mez-

cla,

Hy entalpla l1deal del componente 1 a la tem

peratura de la mezcla.

entalpia de la mezcla en el estado de --

gas ideal.

ENTALPIA-DE GAS REAL\~- La entalpia de un compo-

nente puro en el estado de gas real o de 1fquido ha sido de-

terminada experimentalmente con gran exactitud para numero--

e

sos compgestos, vy publicada en forma de griaficas o tablas. -

’

Se dispone, por tanto, de informacién confiable al respecto-

en la mayoria de los casos.

Es posible tambien determinar experimentalmente-

la entalpia de mezclas en el estado de gas real o de liquido,

pero la cantidad de sistemas de interés es tal que resulta -
totalmente imposible obtener datos experimentales para todos
ellos. Consecuentemente se han desarrollado gran cantidad -
de métodos generales de prediccién de entalpias de mezclas.-
La discusién que se presenta a continuacién se reflere en ge

neral a mezclas de componentes identificables.



En general, los métodos de prediccidn de entalpias

pueden clasificarse en dos categorias:

II.1) Métodos basados en el uso de diagramas de en-
talplias de componentes puros.
II.2) Métodos basados en el calculo de la desvia---

cidén isotérmica de entalpia.

METODOS QUE EMPLEAN DIAGRAMAS DE ENTALPIA DE COMPO-
NENTES PUROS.- Los métodos pertenecientes a esta categoria-

pueden clasificarse en:

I1.1.1),.- Métodos de componente equlvalente de una mez

cla.- Estos métodos son los de mas simple aplicacidén, pues-
to que implican el empleo de un solo parametro. Estan basa-
dos en el concepto de "componente equivalente", el cual indi
ca que una mezcla de hidrocarburos se comporta en igual for-
ma que un componente puro a la misma temperatura y presién -
que tenga igual valor para alguna propiedad representativa, -
tal como peso molecular, densidad o temperatura de ebulli---
c¢idén promedio.

La correlacién se desarrolla a partir de informa--
cién de entalpias de componentes puros, y estd limitada usual
mente a mezclas de componentes de una serie homéloga., Estos
métodos no toman en cuenta los calores de mezcla, y su con--

fiabilidad se reduce al acercarse a la regién critica.
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Un método de este tipo es el de Scheibel y Jenny --
(6), qulienes presentan una serie de nomogramas para entalplas -
de mezclas de hidrocarburos utilizando como paridmetro el peso -

molecular promedio de la mezcla,

II.1.2).- Métodos de estimacién de entalpias molares --

parciales.- La entalpla de una mezcla puede ser determinada --
con exactitud si se conocen las entalpias molares parciales de-
los componentes individuales, por medio de la expresidn termodi

namica rigurosa

n
B, = > Y, H (2.11)
1=1

en donde

Yy fraccién mol del componente i en la mezcla

ﬁl entalpia molar parcial del componente 1

La entalpia molar parcial de cada componente es --
funcién de la composicidn y, por tanto, una propiedad de mezcla.
Debido a que no existe mucha informacién de este tipo, han sido
propuestos varios métodos de estimacidn de entalpias molares --
parciales. Para flufdos no polares es suficientemente adecuado
suponer que lz entalpia molar parcial es independiente de la --
composicidén y es igual a la entalpia del componente puro a la -

misma temperatura y presién parcial.
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En este método se presenta frecuentemente el problema
de calcular 1la entalpia de un componente en fase l{quida o va--
por que, aunque estable en la mezcla, estd en la regidn inesta-
ble para la sustancia pura. Varlos procedimientos han sido pro
puestos para soluclonar el problema, pero carecen de fundamento

tedrico.

Maxwell (7) representa la entalpia molar parcial en -
fase 1iquida arriba de la temperatura critica por medio de una-
linea en el diagrama de entalpias del componente puro. Este mé
todo estd limitado al rango de temperaturas de -200° a 1200°F

y a presiones inferiores a 150 atmésferas.

Peters (8) correlaciona la entalpla molar parcial de-
hidrocarburos arriba de su temperatura critica, determinada a--
proximadamente a partir de calores parciales de evaporacién, =--
con la temperatura de ebullicidén promedio molar (MABP) de la --

mezcla:

=
MABP = 1%1 Xy Tby (1.12)

en donde
x4 fraccién mol del componente 1 en la mezcla

To temperatura normal de ebullicidn del componente i

i

Los resultados de la correlacidn aparecen graficados -
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por Peters en los diagramas de entalpia de los componentes pu
ros. Este procedimiento estd restringido a temperaturas en--

tre =260 y 420°F y a presiones hasta de 600 psia.

Los métodos de prediccidn de entalpias de mezclas -
por estimacién de entalplas molares parclales dan resultados-
aceptables para mezclas gaseosas a temperaturas altas y pre--
slones relativamente bajas, y para mezclas de 1liquidos no po-
lares.

II.2 |METODOS BASADOS EN EL CALCULO DE LA DESVIACION ISO-
e e e

TERMIC— Como se vio anteriormente, la varia---

cidén de entalpia de un sistema depende solamente del estado -

lgicial j{ Eiggl_gg} mismo, y no es afectada por el camino que
Se siga para realizar el proceso.

Para el estado iniclal del sistema, correspondiente
a2 una temperatura de referencia y presién cero, se asigna a -
la entalpia el valor de cero; el estado final corresponde a -
las condiciones de presién y temperatura a las cuales se de--
sea evaluar la entalpia, H(T,P). Puesto que el cambio de en-
talpia es independiente de la forma en que se realice el pro-
ceso, podemos dividir a éste en dos etapas:
lo.- Variacién de la temperatura desde el valor de

referencia hasta el valor final del sistema,-
en un proceso isobdrico a presidén cero. La -
entalpla del sistema en estas condiciones, --

H(T,0), puede ser calculada aprovechando la -
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disponibilidad de informacién sobre entalpias
de gases puros a bajas presiones en funcién -
de la temperatura. Para una mezcla la ental-
pla se obtiene aplicando la ecuacién (2.10) -

de mezcla ideal,

Compresién isotérmica desde presidén cero has-
ta la presidén del sistema.

El cambio de entalpla en este proceso, - - --
H(T,P) - H(T,0) , se denomina desviacién --

isotérmica de entalpia.

El camblo de entalpla total en el proceso es la su-

ma de los cambios de entalpia en las dos etapas consideradas.

Los métodos propuestos para la determinacién de la-

desviacidn isotérmica de entalpla se clasifican en:

I1.2.1)

II.2.2)

EL.2.3)

I1.2.1) =

Correlaciones generalizadas, empleando algun-
parédmetro de composicién.

Métodos basados en el principlo de estados co
rrespondientes.

Métodos basados en la aplicacidén de una ecua-

cién de estado.

Correlaciones generalizadas.- En estos méto-

dos la desviacién isotérmica de entalpia para mezclas de hi--
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drocarburos se correlaciona con algin parédmetro de composi---
cién de la mezcla, consideridndose gque dos mezclas en iguales-
condiciones de presidn y temperatura y con el mismo valor pa-
ra ese parametro presentardn desviaciones de entalpia aproxi-

madamente iguales.

En el método de Canjar y Peterkas (9) el pardmetro -
de correlacién es la temperatura de ebullicién promedio molar
de la mezcla (MABP), definida anteriormente. E1 resultado de
1z correlacidén se presenta en una serie de grificas en las =--
que aparece la desviacidn isotérmica de entalpia en funcidn -

de la temperatura v presidén, para diferentes valores de MABP.

Las graficas de Canjar y Peterka estédn restringidas
a temperaturas entre -200° y B500°F y presiones abajo de --
1500 psia, para mezclas con valores de MABP entre -270 y --
190°F.

11.2.2).~ (Mé étodos basados en el principio de estados --

correspondientes.- El principio de estados correspondientes-

se originé en el trabajo publicado por Van der Waals en 1873,

R e L TR ey
en donde aparece por primera vez su famosa ecuacion de estado.

— I

Cuando se aplican a dicha ecuacién de estado las condiciones-

del punto critico, el factor de comnresibilidad ~aparece como-

una funciédn universal de 1a temperavura v presion reducidas -

— —

Este resultado concuerda con la observacién de que las isoter
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mas presién-volumen resultan muy similares para todos los - -

—

flufdos.
ittt SN

El principio de estados correspondientes, en su for

ma simplificada, indica que el factor de compresibilidad de -

cualquier flufdo es el mismo bajo iguales condiciones reduci-

das de presidén y temperatura,

e =
ﬁ= £(Tr, Pr) (2.13)
en donde
Tr Temperatura reducida, igual a tempera--
tura/temperatura critica..
Pr Presién reducida, igual a presidén/pre--
sidn erftica. —

Las funciones termodindmicas de exceso pueden ser -

expresadas tambien como funciones universales de la temperatu

ra y presidén reducidas, aplicando extensiones de ipio -
e e e c———————————— —

de estados correspondlentes. Los valores para las funclones-

e e

termodindmicas de exceso pueden ser obtenidos a partir de la-
informacién volumétrica generalizada aplicando relaciones ter

modindmicas adecuadas.

Los métodps generalizados basados en el princ;pio -
e\ e \oto [
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de estados correspondientes permiten evaluar las propiedades-

\termodigém;gaaﬁde gran cantidad de compuestos utilizando los-
valores conocidos ‘para un nimero limitado de sustancias.

;La forma simplificada de} prinpipio de gg}gdpsrgo--

&

rrespondientgéreduivgiéié cénsiderar que las moléculas del --
fl;ido interaccionan por pares con un potenclal intermo -
lar con dos parémetros, relacionados con la energf{a maxima de
-atraccién y con el tamafio de las moléculas. Las limitaciones
de la expresién presentada como ecuacién (2.13) resultan apa-
rentes sl se considera que dicha expresién indica que el fac-
tor de compresibilidad en el punto critico es una constante -

universal; los valores experimentales de factor de compresibl

1idad critico varfan entre 0.23 y 0.30 aproximadamente.

Se obtienen mejores resultados si se generaliza el-
principio de estados correspondientes clasificando a las sus-
tanclas en grupos, de acuerdo con el principio de equivalen--
cia mecdnica de Kamerlingh-Onnes, y aplicando el principio de
estados correspondientes dentro de cada grupo de sustancias -
con propiedades similares. Esta generalizacién se logra me--
dilante la introduccidén en la correlacién de un tercer parime-
tro, y equivale a suponer que las moléculas interaccionan de-
acuerdo a un potencial con tres parametros, estando el tercer

_ parémetro\gg}gg}ggggg_ggp la forma o con el momento dipolar -
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de la molécula.

Para la mayoria de los fluidos, la dependencia fun-
cional del factor de compresibilidad respecto.a presidén, tem-
peratura y propledades moleculares puede expresarse aproxima-

damente como:

2
’ P%3, 3 ] h
Z =¢’( & & 30 5903 ?o(mg) 1/2) (2.1’4)

en donde los grupos adimensionales que aparecen en la funcién
representan, respectivamente, la energfa mdxima de interac---
cién entre moléculas, el tamafio de las mismas, efectos de for
ma, interacciones dipolo-dipolo y efectos cuénticos.

-6
K constante de Boltzmann, 1.3805 x 10 erq

K
temperatura, °K

£ energia midxima de atraccidn, erg.

P presidn, atm.
fb distancia minima entre nicleos para energia po--
tenclal igual a cero.
parédmetro caracteristico de forma

momento dipolar de la molécula, Debyes

o R e

constante de Planck

masa molecular.

=

En general, los efectos cudnticos sélo aparecen en-
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algunas moléculas (H,, He, Ne) a bajas temperaturas, y las co
rrelaciones generalizadas no cubren a estos flufdos cuédnticos,
sobre los cuales existe ademds suficiente informacién termodi

namica.

Si en la funcién se emplean solamente los dos prime
ros grupos adimensionales, la ecuacidn resultante es correcta
estrictamente sdlo para los llamados flufdos simples (metano,
Argén, Kripton y Xendn), caracterizados por la esfericidad de
sus moléculas v por un potencial intermolecular con dos pari-

<

metros, del tipo del potencial de Lennard-Jones.

La inclusién del tercer grupo adimensional en la --

funcién permite aplicar la ecuacién (2.14)_a los llamados ---

fluidos normales, caracterizados por su baja polaridad y por-

un potencial intermolecular que incluye un parémetro de forma,

—

tal como el potencial de Kihara para un forma de nicleo dada.

En la clas;f;cag}én qEWEEE;QQs normales se encuentran las pa-

rafinasL las isoparafinas y las olefinas ligeras.
Y\ hic %)\ 0\"\0

S1 se incluye el cuarto grupo adimensional en la --
funcién general de la ecuacién (2.14), puede aplicarse la co-
rrelacién a fluidos moderadamente polares, siempre que no pre
senten asociacién molecular debida a polaridad, a formacién -

de puentes de hidrdgeno o a interacciones de tipo quimico. El
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quinto grupo de la ecuacién permite incluir una correccién --

por efectos cudnticos a la funcién general para el factor de-

compresibilidad.

Aplicando a la ecuacidén (2.14) las condicliones del-
punto critico, se encuentra que el término £/K es directamen-
te proporcional a la temperatura critica, y el término 5/?03-
directamente proporcional a la presidén critica. Representan-
do ademds a los grupos adimensionales a{?o,/i2é;§o3, h/Po - 5
(mé;)l/2 por medio de los parametros macroscdpicos w, X, ¥y, =--
relacionados con los efectos de forma, de polaridad, y cuéntl
cos, respectlivamente, el factor de compresibilidad queda ex--
presado como una funcidn universal de las condiciones reduci-

das y de los parametros considerados.
zZ = fl(Tr,Pr,w,x,y) (2.15)

Si los efectos de forma, de polaridad y cudnticos -
se consideran despreciables, esta expresién general se reduce
a la ecuacidn (2.13) y a la forma simplificada del principio-

de estados correspondientes.

LBE_EE,diSCUSién anterior se concluye que el compor-

tamiento termodind de los hﬂgr ag%yros puede ser repre--
N = Bgyre -
sentado por medio de correlacio§g§fgene;g;izadas basadas en -

el principio de estados correspondientes, utilizando uno o --
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més parametros adicionales para considerar los efectos de for

ma v de polaridad de las moléculas.

_Para aplicar estos métodos a mezclas, es necesario-
definir lqs V%%Sfiijﬁil$h~39—y el tercer pardmetro para la -
me;cla. Debido a que las constantes criticas reales de la --
mezcla no tienen el mismo significado fisico y termodindmico-
que las propiedades criticas de un componente puro, no se em-
plean normalmente en estos métodos. E1l procedimiento usual -
es definir las constantes criticas de la mezcla a partir de -
las constantes criticas de los componentes que la forman, em-
pleando reglas de mezcla adecuadas. Las constantes as{ defi-

nidas para la mezcla se denominan constantes pseudocriticas.

Las principales reglas de mezcla presentadas para-

el cdlculo de las constantes pseudocriticas son:

1.- Regla de Kay.- Kay sugiere para la determina
cién de las constantes pseudocriticas una combinacién lineal-
en fracciédn mol de las constantes criticas de los componentes

de la mezcla. Las ecuaciones propuestas por Kay son:

T'ec = jﬁf X3 Toy (2.16)
i=1
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P'c = ié Xy Pey (2.17)
i=1
z'c = i Xy Zey (2.18)
i=1
en donde

T'c, P'c, Z2'c constantes pseudocriticas de la mez-

cla
Xy fracclén mol del componente i
Tey, Pejy, Zcy constantes criticas del componente i

2.- Reglas de Pitzer-Hultgren.- Basindose en un -
estudio realizado para mezclas binarias, Pitzer y Hultgren --
proponen la utilizacidn de un término cuadratico en fraccién-
mol en la determinacidén de las constantes pseudocriticas. Es
te método requiere del empleo de un parametro de interaccién-
de los componentes del sistema blnario. Las ecuaclones pre--

sentadas por Pltzer y Hultgren para un sistema binario son
T'c = x3 Tey + xp Tep + 2x1Xp (2Tem-Tey-Teo) (2.19)

P'c = x3 Pey + xp Pcp + 2x3xp (2Pem-Pey-Pep) (2.20)

en donde Tcm y Pem son las constantes criticas de la mez



cla equimolar
(x; = x; = 0.5)

Las reglas de Pitzer y Hultgren pueden ser generall
zadas'para permitir su uso en mezclas de multicomponentes; la
principal dificultad que se presenta se deriva de la necesi--
dad de conocer los valores de los pardmetros de interaccidén -

de todos los sistemas binarlos presentes.

3.- Reglas de Prausnitz y Gunn.- Estudlando las -
propiedades volumétricas de diez mezclas de multicomponentes,
Prausnitz y Gunn encontraron que la regla de Kay para tempera
tura pseudocritica da resultados satisfactorios, pero se pre-
sentan errores notables en el cdlculo de la presidn pseudocpi
tica por ese método. Considerando que una combinacién lineal
en fraccidén mol da resultados adecuados para el volumen pseu-
docritico, Prausnitz y Gunn recomiendan utilizar la regla de-
Kay para determinar los valores de la temperatura, el volumen
y el factor de compresibilidad pseudocriticos, y calcular la-
presién pseudocritica aplicando la ecuacidn:

R Tec
Ve

P'c = Z'c

Prausnitz y Gunn indican que estas reglas deben pro

ducir errores menores al 5% para la mayor{a de las mezclas de
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componentes no polares. Se obtiene mayor exactitud, especial
mente a bajJas temperaturas y para mezclas de componentes disl
milares, aplicando otras reglas de mezcla mas complicadas que

utilizan términos de interaccién binaria (10).

4,- Reglas de Leland y Mueller.,- Las reglas de --
mezcla de Leland y Mueller (11) son una modificacidén de las -
ecuaciones presentadas por Joffe para el cdlculo de constan--
tes pseudocriticas, con base en las reglas de combinacidén de-
las constantes de la ecuacldn de estado de Van der Waals. --

Las expresiones presentadas por Leland y Mueller son:

_ 1/
2 2y eEhpEda ]
i=1 J=1 i J Pc i T J
T'c =
LF /313
I 1 ,Ze Te 1 (Zc _Te
& & XixJ[Z Gge )1 +2 55y
n
T'e > XyZcq
i=1
res /313
n
- 1rZc Te 1,2¢c Te
& E A1=3 [2( o 1 25 ]
n

~ X4Zc
Z'em & T3 {2.21)
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donde & es un exponente empirico expresado como funcién de -
(T P'ey) /(P Tey), vy Plex v T e son las constantes pseudo

criticas calculadas por la regla de Kay. Los valores de &

son:
(T P'ex)/ (P T'ey) &
0.40 2.20
0.50 2.06
0.60 1.98
0.70 1.91
0.80 1.84
0.90 1.76
1.00 1.69
1.10 1.61
1.20 1.54
1.30 1.47
1.40 1.39
1.50 1.32
1.60 1.24
1.70 1.17
1.80 1,09
1.90 1.02
2.00 ©1.00

Es conveniente hacer notar que las constantes pseu-
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do criticas calculadas utilizando las ecuaciones (2.21) no -
son constantes para una mezcla de composicidén constante, si-

no que varian con temperatura y presién.

Los métodos de predicciédn de la desviacién isotér-
mica de entalpia basados en el principio de estados corres--
pondientes pueden ser clasificados de acuerdo al tercer pard
metro utilizado en la correlacidén. Han sido utilizados con-

éxito como tercer paréametro de correlaciones generalizadas:

El factor de compresibilidad en el punto critico.
Algin pardmetro basado en la curva de presidén de va

por, tal como el factor acéntrico de Pitzer.

Métodos que utilizan a Zc como tercer parametro,- --

Puesto que una de las fallas del principlo de estados corres
pondientes simplificado es la predicclén de un valor univer-
sal para el factor de compresibilidad en el punto critico, -
resulta 1légico proponer al valor experimental de Zc¢ como un-
tercer parédmetro empirico en los métodos basados en el prin-

cipio de estados correspondientes.

La utilizacidén de Zc como tercer pardmetro fue su-
gerida inicialmente por Meissner y Seferian (12) en 1951, y-

desarrollada posteriormente por Lydersen, Greenkorn y Hougen



(13), en 1955.
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El factor de compresibilidad critico, considerado -

como tercer parémetro en el principio de estados correspon---

dientes, presenta las siguientes caracteristicas:

1)

Existe una cierta relacidn entre el valor de Zc
v el nimero de coordinacidn efectivo o promedio
del flufdo; éste, 2 su vez; depende de la pola-
ridad y forma de las moléculas. El1 factor de -
compresibilidad critico, es por tanto, un paré-
metro que representa los efectos combinados de-
forma y polaridad de las moléculas. Es de espg’
rarse, por consigulente, que las correlaciones-
desarrolladés empleando a Zc como tercer parémg
tro presenten gran versatilidad, siendo aplica-
bles tanto a flufdos no polares como a flufdos-
polares.

La combinacidn de los efectos de polaridad y de
forma en un sélo paridmetro se traduce, por otra
parte, en una pérdida de exactitud para ambos -
tipos de flufdos; algunas sustancias con marca-

das diferencias estructurales tienen valores de

Zc muy similares.
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2) Los valores experimentales de Zc difieren sdlo-
en un 20% para flufdos tan dis{miles como el ar
gbén y el agua; por tanto, es necesario correla-
cionar notables desviaciones del principio de -~
estados correspondientes simplificado con peque

flas variaciones en este parametro.

3) E1 volumen critico de un flufdo es un dato par-
ticularmente inexacto, sujeto a considerable =--
error experimental; esta inexactitud en el ter-
cer parametro reduce la confiabilidad de los re

sultados obtenidos por estos métodos.

4) Puesto que el principio de estados correspon---
dientes con tres parametros es solo una aproxi-
macidén, el tercer pardmetro seleccionado debe =
optimizar el ajuste de la correlacidén en alguna
regién del diagrama temperatura reducida-pre---
sién reducida. E1 empleo de Zc optimiza el a--
juste en el punto critico, dejando al resto del
diagrama sujeto al error inherente a una aprogi

macién con tres paridmetros.

Entre las correlaciones presentadas para el cdlculo

de la desviacldén isotérmica de entalpia utilizando a Zc como-



tercer parametro, las mas importantes son:

- E1 método de Lydersen, Greenkorn y Hougen.

2.- El método-de Yen y Alexander,

\Egtflimégadgbde”i§5§§§§§? Greenkorn y Hougen (13) -

los flufdos son clasificados de acuerdo a su valor de Zc, for

mandose cuatro grupos de sustancias con propiedades similares.
Los valores nominales de Zc¢ para estos cuatro grupos son: ---

0.29, 0.27, 0.25 y 0.23.
) genclC
La correlacidén entre las condiciones reducidas y -

una desviacién isotérmica de entalpia reduclda, (H - Hi}Tc,-

-gggg_ﬁresentada _g_gg;ma de graficas y tablas para cada uno -
de los grupos mencionados. Generalmente el valor de Zc de un
compuesto dado no corresponde exactamente con ninguno de los-
valores nominales considerados; los autores indican que puede
utilizarse\&idgfafica para el valor nominal de Zc mids cercano

al real, sin que el error introducido por esta aproximacidén -

—_—

afecte notablemente al resultado.

\E: método esté|restringldo s presiones reducidas me

nores a 30 y a temperaturas reducidas en el rango de 0.5 a --

15, siendo aplicable tanto a flufdos no polares como a fluf--

dos polares. Para el cidlculo de entalpias de mezclas, puede-
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emplearse este método en conjuncidn con la regla de Kay, obte

niéndose resultados satisfactorios para mezclas no polares.

El método de Yen y Alexander es una modificacién y-
extensidén del método de Lydersen, Greenkorn y Hougen, Utili-
zando datos experimentales de entalpias de compuestos puros, -
Yen y Alexander (14) implementaron las graficas de desviaciédn
de entalpia de Lydersen et al, y ajustaron después ecuaciones
anal{ticas a las correlaciones griaficas extendidas. Las co-=-
rrelaciones modificadas son validas para temperaturas reduci-
das en el rango de 0.5 a 25 y para presiones reducidas infe--

riores a 30.

El método puede ser aplicado a mezclas, calculando-

las constantes pseudocriticas por medio de la regla de_Kay.

El método de Yen y Alexander presenta una importan-
te ventaja sobre el método de Lydersen et al: aunque se nece-
sitan mas de 40 ecuaclones para representar las correlaciones
griaficas modificadas, el método de Yen y Alexander es facil--
mente programable para su uso en computadora, mientras que el
método de Lydersen et al, por su caracter tabular y gréifico,-

resulta inadecuado para este fin.
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Métodos gue utilizan un tercer pardmetro basado en -

la curva de presidén de vapor.- La pendiente de la curva de -

presidén de vapor estéd Intimamente relacionada con la entropia
de vaporizacidn, y puede ser considerada como una medida indl
recta de la desviacidn del potencial intermolecular respecto-

al del flufdo simple.

Pitzer (15) utilizé los modelos propuestos por Len--
nard-Jones y por Kihara para estudiar el efecto de la forma -
v polaridad de las moléculas en la curva de potencial intermo
lecular, v determind que el efecto esencial es un estrecha---
miento de la recién de potencial minimo con respecto a la cur
va de potencial intermolecular del fluido simple.- Este es--
trechamiento de la regidén de potencial minimo disminuye la --
probabllidad (y por tanto la entropia) de agrupacidén de las -

moléculas para un valor dado de la relacidén E/KT.

Puesto que el estado liguido estd caracterizado por
la agrupacién de las moléculas, el efecto mencionado debe ser
mds marcado en el equilibrio l{iquido-vapor. Para los fluidos
formados por moléculas no esféricas, la disminucién de la en-
tropia durante la condensacién es mayor que para los flufdos-
simples, y la temperatura debe ser menor, relativamente, para

que se produzca la condensacién; ademds, la variacidén de la -
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presién de vapor con la temperatura sera mas rapida para esos
flufdos que para el flufdo simple., En consecuencia, una bue-
na medida de la desviacién de un flufdo del comportamliento in
dicado por el principio de estados correspondientes simplifi-
cado la constituye el exceso en la pendiente de su curva de -
presién de vapor reducida sobre la pendiente de la curva del-

fluido simple.

Los principales parametros basados en la curva de =

presidén de vapor del fluido son:

1).- Factor acéntrico.- Pitzer et al (16) indican
que el valor de la presién de vapor reducida para una tempera
tura reducida dada es una medida de la pendiente de la curva-
de presién de vapor reducida. El1 valor de temperatura reduci
da seleccionado como referencla es 0.7; un valor suficliente--
mente alejado del punto critico, y arriba de la temperatura -
‘de fusién para la mayorfa de las sustancias. E1l parametro --
propuesto por Pitzer, llamado factor acéntrico, es definido -
como

W = (-log P; - 1.ooo)Tr= 0.7 (2.22)

Para los flhidos simples la presién de vapor reduci

da en este puntb es casi exactamente 0.1, y, por consigulente,



su factor acéntrico es cero.

2).- Parémetro de Riedel,- E1l parametro propuesto
por Riedel es la pendiente logaritmica de la curva de presidn

de vapor reducida en el punto critico

d 1In P°
r

Sk =( (2.23)

dlnTr Tr=1

El1 valor del parametro de Riedel para un flufdo sim

ple es 5.811.

Método de Curl y Pitzer.- En el método -
de Curl y Pitzer (17), que utiliza al factor acéntrico como -
tercer parametro de correlacidén, la desviacidén isotérmica de-
entalpia adimensional, (H® - H)/RTc, es presentada como la-
suma de dos términos:

(o) (1)

- ) 4w E=E) (2.24)

)

El primer término representa la desviacidn isotérmi
ca dé entalpia del fluf{do simple, y el segundo, el efecto de-
la desviacidén del comportamiento del flufdo respecto al del -
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flufdo simple. Las expresiones que aparecen entre paréntesis
en la ecuacién (2.24) son funciones generalizadas de tempera-
tura y presidén reducidas, presentadas por los autores en for-

ma tabular.

Los valores de la desviacién de entalpia fueron cal
culados por Curl y Pitzer utilizando las tablas generalizadas
de factor de compresibilidad de Pitzer et al (IQ) para apli--
car la expresidén termodindmica

B* o T Ry & .
FFe) = T2 j B (a’l‘r) dPr (2.25)
o

e

El valor de esta expresidén fue obtenido empleando -
métodos graficos de diferenciacién y de integracién. Las fun
clones generalizadas fueron calculadas después ajustando una-
ecuacidén lineal en factor acéntrico a la desviacidén isotérmi-
ca de entalpia de diversos fluidos bajo las mismas condicio--

nes reducidas de presidén y temperatura.

El método es aplicable en la regidén 0.84(Tr4il4 y -
Pr{9. Una modificacién posterior presentada por Yarborough-

(19) extiende la regidén de aplicacidn a 0.54Tr{l4 y Prlo.

Para aplicar el método de Curl y Pitzer al cidlculo-

de la desviacién de entalpia de mezclas, las constantes pseu-
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docriticas y el factor acéntrico de la mezcla pueden ser de
terminados utilizando las reglas propuestas por Pltzer y --

Hultgren (18).

Fluidos normales.- Los fluidos normales son aque
llos cuyo comportamiento volumétrico y termodindmico puede-
ser representado adecuadamente por medio de correlaciones -
generalizadas, utilizando como pardmetros a las condiciones
reducidas y a un tercer pardmetro estructural (tal como el-

factor acéntrico o el factor de compresibilidad critico).

Curl y Pitzer sugleren como criterio de normali--

dad de un flufdo a la ecuacién

2
O;C_'_VQ_/E_ = 1.8+ 1.18 W (2.26)

Te
Indicando que los flufdos normales cumplen esta -

ecuacidén con una desviaciédn menor al 5%. En esa ecuaciédn

T tensidén superficial del 1{quido hipotético
a 0°K, dinas/cm

Yo volumen molar del 1liquido hipotético a 0°K,
em3/g-mol

Tc temperatura critica, °K



33.

Los valores deUcy Vo pueden ser estimados utili--

zando los métodos propuéstos por Riedel (20).

Aplicando este criterio de normalidad quedan carac-
terizados como fluidos normales: las n-parafinas, las isopara

finas, las olefinas ligeras, y otros hidrocarburos.

Métodos de multiparédmetros.- El mas importante de-

sarrollo en el campo de las correlaciones generalizadas con -
més de tres parametros es el presentado por Hirschfelder, - -
Buehler, Sutton y McGee (21) en forma de ecuaciones de estado

generalizadas.

Con el objeto de emplear una ecuacidén simplificada-
para el gas a bajas densidades, y de representar adecuadamen-
te el comportamiento del fluido en las regiones de alta densi
dad, Hirschfelder et al dividen al diagrama PVT en tres regilo

nes definidas por:

1.- Gas. Densidad reducida ( 1.

2.- Gas denso. Temperatura reducida >1, densidad-
reducida >1.

3.- Liquido. Temperatura reducida 1, densidad re
ducida ;;1.

En las regiones 1 y 2 (gas y gas denso) se emplean-
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dos pardmetros ademds de la temperatura y presidén reducidas:
el factor de compresibilidad critico v el pardmetro de Rie--
dal. En la regidén liquida aparecen dos pardmetros mds, los-
coeficlentes ¢ vy d en la ecuaciédn de densidad reducida del -

1{quido saturado:

1/3+

©r), = 1 4 c(1 -1Tr) d(1 - Tr) (2.27)

Los valores de los coeficientes ¢ v d para un fluf-
do pueden ser determinados si se conocen dos valores experl-
mentales de densidad del 1iquido saturado; si no se dispone-
de esta informacidn, pueden emplearse los valores propuestos

por Riedel para fluidos normales

1.93 + 0.20- 7)
0.85

o
[l

Q
I

A partlr de estas ecuaciones de estado, Hirschfel--
" der et al obtienen expresiones generalizadas para las funcio
nes termodindmicas de exceso en cada regidén del diagrama. --
Las expresiones generalizadas para la desviaciédn isotérmica-
de entalpla pueden ser consideradas como una formulacién ana
litica de las tablas de Curl-Pitzer y de Lydersen-Greenkorn-
Hougen, produclendo resultados de una exactitud comparable a

la obtenida por esos métodos.
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El empleo de una ecuacién de estado para el calculo
de la desviacién isotérmica de entalpla da una mayor continui
dad en los resultados, y permite aplicar el método a célculos

por medio de computadoras.

Para el calculo de entalpias de mezclas por este mé
todo, las constantes pseudocriticas de la mezcla pueden ser -
determinadas aplicando la regla de Kay. E1 método de Hirsch-
felder et al es aplicable a flufidos polares y no polares, pa-
ra temperaturas reducidas entre 0.5 y 3 y densidades reduci--

das inferiores a 4,

I1.2.3).- Métodos basados en la aplicacién de una ecuacidn de

estado.- Se define como ecuacién de estado a la relacién de=-
equilibrio entre presién,'temperatura, volumen molar, y compo
sicidén, de una sustancia pura o una mezcla uniforme. Puesto-~
que las propiedades termodindmicas son funcién del estado del
sistema, de una ecuacidén de estado pueden derivarse expresio-

nes anal{ticas para su evaluacidn.

De acuerdo con las bases de su derivacidn, las - --
ecuaciones de estado pueden ser clasificadas en:
1.- Ecuaciones con fundamento teérico, derivadas-

de la teoria cinética o de la mecénica esta--
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distica. De este tipo son las ecuaciones de -
estado de Van der Waals, de Lennard-Jones y ==
Devonshire, y -de Hirschfelder, Bird y Spotz.
2.- Ecuaclones con base empirica o semitedrica, =
En este grupo quedan inclufdas las ecuaciones-
de estado de: Clausius, Dieterici, Berthelot,-
Wohl, Redlich-Kwong, Beattlie-Bridgeman, Martin-
Hou, y Benedict-Webb-Rubin, entre otras. Has-
ta el momento, las mejores representaciones --
del comportamiento PVT de un flufdo han sido -

obtenidas por medio de ecuaciones de este tipo.

Otra clasificacidén de las ecuaciones de estado de--

pende del numero de constantes utilizadas por la ecuacién., -

El nimero de constantes arbitrarias requerigggwpor una ecua--

cién de estado de alta precisidén depende del rango de densi--

dad que se desea cubrir con ella. Para representar al compor

tamiento del flufdo hasta una_densidad de 1/50 de la densidad
critica, se requieren dos constantes (ademds de la constante-
universal de los gases R); para extender la regién de aplica-
cibén hasta 1/2 de la densidad critica, es necesario utilizar-
4 o 5 constantes; para llegar hasta la densidad critica, debe

rén emplearse aproximadamente 6 constantes; y serd necesario-
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utilizar unas 12 constantes si se desea representar adecuada-
mente al comportamiento del fluido hasta 1.5 o 2 veces la den

sidad critica.

Una clasificacién mas de las ecuaciones de estado -
se refiere a la variable dependiente seleccionada, Para de--
terminar el estado de un sistema es suficiente con fijar dos-
de las tres variables intensivas: presidn, temperatura, y vo-
lumen molar (o densidad). Es convenlente, pues, presentar a-
una ecuacién de estado como una expresidén explicita en una de

estas variables.

Desde el punto de vista de Ingenieria, lo mas conve

niente serfa tener a la ﬁresién y la temperatura como varia--

bles independientes; es decir, una ecuacién de estado explici
g;i;q densidad, Este tipo de ecuacién presenta ademas una ;g
portante ventaja: la teoria estad{stica indica que la varia--
ble con mayor error experimental en su medicién (en este caso
la densidad) debe ser la variable dependiente en la correla--

cién,

En favor de la ecuacidn de estado explicita en pre-
sién puede indicarse gue las 1lineas de volumen constante son-

casi rectas en un dilagrama presién-temperatura, y que las de=-
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rivadas que caracterizan a los ridpidos cambios en las cerca--
nias del punto critico tienden a cero si se toman en la pre--
8ién con respecto al volumen, mientras que tienden a infinito

si se toman en el volumen con respecto a la presién.

Onnes (22), basdndose en un estudio de las fuerzas-
intermoleculares por medio de la mecdnica estadistica, propo-
ne para una ecuacién de estado de alta precisién el calcular-
la presién con una expansidén de potenclas de densidad, siendo
los coeficientes de las potencias funciones de la temperatura.

La ecuacién virial de Onnes tiene la forma
P = RINV + f,(T)N° + f3(T)/V3 oeeen.

vensss & (BT (2.28)

Las ecuaciones de estado que mejor representan al -
comportamiento volumétrico de los flufidos son de la forma de-
la ecuacién virial de Onnes. Por tanto, se deduce que lo més
adecuado es utilizar una ecuacidén de estado explicita en pre-
sidén, y obtener los pardmetros de la ecuacidén en el desarro--
llo de la correlacién por medio de una regresién implicita --

con la densidad como variable dependiente.

Expresién termodindmica de la desviacidn isotérmica -
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de entalpia.- Para una ecuacién de estado explicita en volu-
men, la expresién para la desviacién isotérmica de entalpia -

puede ser deducida de la siguiente manera:
dH = TdS + VdP (2.29)

Expresando a la entropia como una funcién de tempe-
ratura y presién, y transformando a la ecuacién resultante pa

ra la variacién total de entropia en un proceso, obtenemos

v Cp
ds = = ) dP + ar (2.30)
oT P T
oV
o= |V - S 'dP + Cp dT (2.31)
P,
A temperatura constante
Sy
dH = VdP L dap

= T(:ya—)P (2.32)

Integrando entre los limites de presidn cero y P --
(2 los que corresponden las entalpias H(T,0) y H(T,P), res-

pectivamente), obtenemos la siguiente expresién para la des--

viacién isotérmica de entalpila:

H(T,P) - H(T,0) = /(:EI - T(—g—;’:-)P] ap (2.33)
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En donde el término QQV/HT)P puede ser evaluado a

partir de alguna ecuacién de estado.

Para una ecuacién de estado explicita en presidn, -

es necesario transformar la ecuacién (2.32) en términos de dV

VdP = d(PV) - P4V (2.34)
[(”) dP—j' s [(‘\‘—% av] (2.35)
aT 7’y dp T’y 4o .

Sustituyendo estas expresiones en la ecuacién - - -

(2.32)
aH = da(pv) + ~T(—O‘i;’,—) - PJ av (2.36)
- VvV T

Integrando esta ecuacidn entre los limites de volu-
men V (entalpla H(T,V)) y volumen infinito (entalpia H(T,oC) vy

PV = RT) se llega a la expresién

H(T,00) - H(T,V) = RT - PV + E[P 2 m(%;’,—)vJT av

(2.37)

En donde el término (O‘P/aT)v puede ser evaluado -
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aplicando una ecuacidén de estado explicita en presidn.

La expresidn general de una ecuacién de estado es -
£(P,T,0,x) = 0; usualmente, sin embargo, las ecuaciones de
estado son desarrolladas para sustancias puras, reduciéndose-
la expresidén a la forma f(P,T,P) = 0, Para aplicar la - -
ecuacién de estado a una mezcla se considera que la dependen-
cla funcional entre las variables para la mezcla es la misma-
que para una sustancla pura; los parimetros de la ecuacidn de
estado son determinado; entonces en funcidén de los pardmetros

de los componentes puros y de la composicidén de la mezcla.

Las ecuaciones de estado més simples son las que =--

utilizan solamente 2 o 3 constantes arbitrarias en su desarro

e e ———

1llo. Las mas importantes ecuaciones de este tipo.son las de:

Van der Waals, Clausius, Berthelot, Dieterici, Wohl, y - - --

Redlich-Kwong. Estas ecuaciones presentan las siguientes ca-
e ——

racteristicas

- e

1.- Los valores de las constantes pueden ser deter

minados aplicando las condiciones del punto --
A — .

critico; en consecuencia, no se requiere mds -

E——

informacién que las constantes criticas del—=——

fluido.-

a—"
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2.- Las lineas de volumen constante son rectas en-

~ o

el diagrama presién-temperatura:

B >Eﬁ general, estas ecuaciones dan sélo una ldea
cualitativa del comportamiento volumétrico del
flufdo, presentando notables errores, especial

mente en la regién critica.

gggg}pgdq;ﬂgs lgheguaciﬁg%gg_gg§gpgxém§§xg§&dé'ﬁédlich- QSBE;D

Esta ecuacién combina las caracteristicas de simplicidad y de

exacti;udrrazgqulgkgn amplios rangos derprg§16n yrtemperatg-

I‘a .

La ecuacidén de estado propuesta por Redlich y Kwong

———————— S——

(23) es de. naturaleza semiempirica, basada en consideraciones

tedricas y practicas. La forma de la ecuacidn es

(2.38)

Redlich y Kwong indican que su ecuacliédn da buenos -

resultados arriba de la temperatura critica para cualquler --

presién. La ecuacién ha sido empleada en la regién liquida -

por Edmister, con algin éxi

Los valores de ias constantes a y b de la ecuacién-

S




u3o

de estado de Redlich-xwonuugdenjmohtLdos aplicando a -

= 2

J P ~
E;——- = 0 =) __ = ©
M. -""y 3?2 Te ./”;D

i —

s o2 5‘2.5
a = 0.42748 At::iﬁjtzm-‘ (2.39)
b = 0.08664 5f$fr”,w,_ﬂ (2.40)

Sustituyendo estos valores en la ecuacién (2.38) se

R

encuentra que 1a ecuacién de Redlich—Kwong predice un valor -

universal de 1/3 para el factor de compresibilidad en el pun-

to critice.-

Otra forma de la ecuacién de Redlich-Kwong, mas ade

cuada para su aplicacién, es

2 2 > 5 &
z3 -2 -ZP(BP + B-A)-ABP =0 (2.41)
en donde
A2 . 0.42748 o2
Jm— e
Pec T
B - 0 . 0%64 Tc

- S ﬁ,._.n,,,_'r,_——-..———— —————
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S
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. Para aplicar esta forma de la ecuacidn de estado a-

los pagégetfos de la ecuacién gemgqqu1g§§é£;;cgg

S i

una mezcla,

do las reglas

= = Z e By (2.42)
BN/ | SRR .
=
R o e

En la regidén de coexistencia de fases, la ecuacién-
(2.41) produce tres raices para el factor de compresibilidad;
el valor mayor de Z corresponde a la fase vapor, y el menor a
la fase liquida. En las regiones de existencia de una sola -
fase la ecuacién tiene s6lo una ralz real. Eamister (24) pre
senta un método para la solucidn directa de la ecuaciédn en am

bos casos.

Aplicando esta ecuacién de estado a la ecuacién - -
(2.37), la desviacién isotérmica de entalpia queda definida -

como

2
H(?,V) - H(T,00) = -RT(1 - Z + %% in(1l + 1_322))
(2.44)

Muchas modificaciones han sido propuestas para mejo



45.

rar la ecuacién de estado de Redlich-Kwong, haciéndola mds --
flexlble medliante la introduccién de un tercer pardmetro, y -
conservando al mismo tlempo el buen comportamiento de la ecua
cidén original a altas temperaturas y altas presiones. Las --
principales ecuaciones modificadas son las de: Redlich et al-
(25), wilson (26), Redlich y Dunlop (27), Barner, Pigford y -
Schreiner (28), Sugle y Lu (29), y Redlich y Ngo (30). Estas
modificaciones emplean como tercer parametro al factor acén--

trico de Pitzer o al factor de compresibilidad critico.

La modificacidn propuesta por Barner et al consiste
en una correccidén al segundo coeficiente viriai de la ecua---
¢idén con el objeto de mejorar las predicclones ge desviacidn-
isotérmica de entalpla, especlalmente a bajas temperaturas. -
Esta correccldn se manifiesta en un cambio en la dependencia-
de temperatura para el término de atraccidn de la ecuacidédn. -

El tercer parametro seleccionadowg§’e1 factor acéntrico, y_ig

forma de la ecuacidn es

- 7”.-75.5 -2
p = RT _ of + 17 (2.45)
V-b _V(v+b) ’

en donde b es igual a la b de lgwgguap;én de Redlich-Kwong

y los valores de Ay Y' son




_ _0.42748 R mc2:2
(1 + 4.73%3) pe

—_—

w _ _2.02R% petyt5
(1+ h-73Lﬂl.51_Pc

7 = 2 _ 2% 1 0% 3
1- B 1+h
T B P A2 _ X
Z R2 TE.S
B = L 02 == X‘
RT R2 TN
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(2.46)

Para una mezcla, los autores recomiendan calcular -

los parédmetros de la ecuacidén (2.46) como

LN
A = Z_‘ vy Ai

B = j?: vy By

t=1

n

c o= 2 vy

=1

(2.47)
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La expresidn para la desviacién isotérmica de ental

pila derivada de la ecuacidn de estado de Barner et al es

2
H(T,V) -H(T,00) = -RT(1 -Z + %(ﬁ§ +¢2?) 1n(1 + B—ZP-)-}
(2.48)

Puesto que esta modificacién implica solamente una-
correccidén al segundo coeficiente virial, la ecuacidn presen-
tard desviaclones al empezar a contribuir significativamente-
el tercer coeficiente virial. Por esta razdén, los autores in
dican que su ecuacidn es confiable para densidades hasta de -

0.4 de la densidad critica.

Las raices de la ecuacién (2.46) pueden ser calcula

das aplicando el método de Edmister (24).

Método de Chao-Seader.- De las correlaciones de --

Chao y Seader (31) para el cdlculo de equilibrios liquido-va-
por se deriva un método de predicciédn de entalpias de hidro--

carburos.

En el método de Chao-Seader las propledades de la -
fase vapor se determinan por medio de la ecuacidn de estado -

de Redlich y Kwong; la desviacidn isotérmica de entalpla en -
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esta fase queda definida por la ecuacién (2.44).

El coeficiente de fugacidad de un componente i en -

la fase lfquida es calculada como el producto de dos términos

L c
= Rl
£y Vi Y (2.49)
Q; coeflciente de fugacidad del componente pu
ro en fase lfiquida
Yi coeficiente de actividad del componente --

i en la mezcla.

Chao y Seader proponen que el coeflclente de fugacl
dad en fase liquida yi, como propledad del componente puro,—.
sea calculada por medio de correlaciones generalizadas basa--
das en el  principlo de estados correspondientes con tres pa:é

metros
. ve . (o) : (i)
log V' = (log Y+ w, (e V) (2.50)

Lo (€D § &)
en donde (log \/;) v (log \/;)" son funciones gene-
ralizadas de presién y temperatura reducidas, y u& es el fac-

tor acéntrico del componente 1i.

El coeficiente de actividad YE se deriva de la teo
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ria de soluciones regulares de Hildebrand, que considera que-
la no idealidad de la mezcla se debe al calor de solucién. -

La expresidn resultante para el coeficiente de actividad es

< T2
v -
ny, o= = (d;T ) (2.51)

Vi volumen molar lfiquido del componente i

51 parametro de solubilidad del componente i

(S = (ixi Viéi)/( ixi Vi)

De las ecuaciones (2.49), (2.50) y (2.51) puede ob-
tenerse una expresidén para la entalpia molar parcial del com-

ponente 1, aplicando la relacién termodindmica

(5;1:1 fi) Hy - H

- (2.52)
T p RT2

La expreslidén final para la entalpla de una mezcla -

en fase liquida es

Xy H1

M

-
“
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<l
I

°
- - 2
H 2.3026 RT [ Ay/Try + A, Tr, + A3 Try

+ 3Ay Try3 + (Ag Try + 2A, Try?) Pry

+ Ag Tr, Pry2 +, (8.6580%Tr; + 1.2206/

Toy - 9.u5672'rr13)} - 1.8V (8, - 9)°

(2.53)

en donde A7, A2, AT A9 son constantes de la -
;6
funcidén ceneralizada (logc Yi)’ definidas por Chao y Seader -

para H,, metano, e hidrocarburos mas pesados, ¥y

.’ -
‘Pry = T/Te, Pry = P/Pey

La regidn de aplicacién del método de Chao-Seader, -
sezdn sus autores, es: para hidrdgeno y metano, temperaturas
entre -100 y +500 °F, y presiones hasta de 8000 psia; para -
hidrocarburos mds pesados, temperaturas reducidas entre 0.5

v 1.3, v presiones hasta de 2000 psia,

Como principales debilidades del método de Chao-Sea-

der pueden menclonarse:

1).- Una ecuacién de estado con dos constantes es -

poco precisa para el cdlculo de propiedades --



2).-

3).-

5.

termodindmicas. Esta dificultad se obvia en
parte en este método al emplear la ecuacién-

de estado solb para la fase vapor.

Las correlaciones generalizadas para el cdl-
culo de 1la fugacidad del componente puro en-
fase liguida \z predicen valores erréneos al
ser aplicadas fuera de los limites de su ob-
tencién. Por tanto, no es posible extrapo--
lar el método més alléd de los limites indica

dos anteriormente.

La teorfia de soluciones regulares sdélo puede
dar un valor aproximado del coeficiente de -

actividad.

Han sido presentadas varias modificaciones al méto

do original de Chao y Seader, principalmente con el objeto-

de extender la regién de aplicacidén de las correlaciones,

En la fase vapor puede emplearse alguna modifica--

cidén a la ecuacidén de Redlich-Kwong; la ecuacién de Barner,
Schreiner y Pigford, por ejemplo, da mejores resultados a -

temperaturas bajas.

Grayson y Streed (32) modifican las correlaciones-
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zeneralizadas para el cédlculo de ~J;, extendiendo el limite-
superior de temperatura del método a 800 °F para sistemas hi-
drégeno-hidrocarburos. Las correlaciones modificadas conser-
van la forma de las originales, cambiando solamente los valo-

1,
aplicable la ecuacién (2.53).

res de las constantes AO, A el Ag; en consecuencia, es

Ecuacidn de estado de Beattie-Bridgeman.- La ecua--

c¢ién de estado propuesta por Beattie y Bridgeman (33), de na-
turaleza semiempirica, utiliza 5 constantes arbitrarias en su
desarrollo. Para determinar los valores de estas constantes-
se requlere de datos experimentales del comportamiento volumé
trico del flufido. La forma de la ecuacidén de Beattie-Bridge-
man es
p=%(1-.°_§)[v+ao(1-§)]-A_gu_g,) (2.54)
A VT v
La desviacidén isotérmica de entalpila, aplicando la-

ecuacidén (2.37), resulta en este caso

H(T,V) - H(T,00) = PV - RT - & (Ao + 3—‘%)
v T
+ 1 (aAo _ 3cBoR) + beBo R
2 V72 2 2 3
\' 2T TV

(2.55)
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Para la aplicaciédn de la ecuacién de Beattie-Brid--
geman_a mezclas, los pardmetros de la ecuacldén son calculados
a partir de la composicién y de los parametros de los compo--

nentes puros, aplicando las reglas
- » 1/2y2
Ao, (Z x4 Aoy ')

ap = > X3 2y

Bo, = 2> xj Bo,

bm = Z X3 bi

ey = >, X €4

La ecuacién de 'Beattie—Bridgeman es exacta en los-
rangos de presidén, temperatura y volumen en que fueron deter-
minadas las constantes, estando limitada a densidades menores

a 1/2 de la densidad critica. E1 método no es aplicable a la
fase 1liquida.

Ecuacién de estado de Benedict-Webb-Rubin.- En - -

1940, Benedict, Webb y Rubin (34), presentan una ecuacién de-
estado de tipo semiempirico, desarrolvlada originalmente para-

el cdlculo de fugacidades de hidrocarburos ligeros. La ecua-
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c¢ién puede ser considerada como una modificacidén a la ecua---
cién de Beattie-Bridgeman, utilizando ocho constantes arbitra
rias para representar al comportamiento volumétrico del flui-
do para densidades hasta de 2 veces la densidad critica. La-
ecuacién fundamental presentada es comin para las fases 1liqui
do y vapor, de acuerdo con la teoria de continuidad de Van --

der Waals.

El objetivo fundamental del trabajo de Benedict, --
Webb y Rubin, fue la obtencidén de una expresidn para el conte
nido residual de trabajo o energfa libre de Helmholtz, defini

da como
A = E - TS (2.56)

E1l contenido residual de trabajo es la diferencia -
entre el contenido de trabajo de 1 mol de hidrocarburos a la-
temperatura T y densidad molar d, y su contenido de trabajo a
la misma temperatura y densidgd en el estado hipotético de --
gas 1deal. La ecuacién rigurosa para el contenldo residual -
de trabajo es

A = A-RP lnd - cllizg (A - RT 1n d) (2.57)
-

La importancia de una expresién para el contenido -
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de trabajo consiste en que, cuando las variables independien-
tes son la densidad molar y la temperatura, la dnica funcién-
termodindmica que produce una ecuacidén fundamental es la fun-
cidén de trabajo, A. Se define como ecuacién fundamental a --
cualquier relacién entre variables termodindmicas independien
tes de la cual todas las demas propiedades termodindmicas pue

den ser obtenidas por medio de operaciones matemdticas.

Una ecuacldén de estado de la forma P = f(T,d) no es
una ecuaclén fundamental porque para obtener a partir de ella
propiedades termodindmicas tales como entalpias, entropias y-
fugacidades, es necesario conocer los valores de las constan-
tes de integracidn, no contenidas en la ecuacidn de estado. -
La ecuacién de estado, en camblo, puede ser obtenida a partir
de la expresidén de contenido residual de trabajo, aplicando -
la relacién

P =Rrrd +d° (5B) ; (2.58)
dd 7

La ecuaclén fundamental propuesta para el contenido

residual de trabajo es
A = (BORT - Ao - Co/T2)d + (bRT - a)d2/2 + ax d”/5
2 . . 2 2
+ & 1 -exp (-yd%) - exp (-yd%)

T 2 2
X‘d

(2.59)
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La ecuacién de estado derivada de esta ecuacidén fun

damental queda expresada como

P = RTd + (BORT - Ao - .C_Z.) a2 + (bRT - a) &3 + acd®

T
L ca3 (1 +7d® exp (-Ya?)
e (2.60)

La forma funcional de la ecuaciédn de estado fue ob-
tenida por Benedict, Webb v Rubin estudiando el comportamien-
to de las lineas isométricas de hidrocarburos. La ecuacién -

propuesta para las isométricas tiene la forma

2

E-RTd _ e B(d) - A(d) - C_Lg_l (2.61)
a T

Esta es la misma forma de las lineas isométricas de
la ecuacidén de Beattie-Bridgeman. Las funciones de densidad-

en la ecuacién (2.61) son representadas por las ecuacilones

B(d) = Bo + bd

A(d) = Ao + ad(l -qd3)
C(d) = Co - cd(1 +pd°) exp (- yd?)

Estas ecuaclones representan a las lineas isométri-
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cas del flufdo desde gas hasta l{quido comprimido.

Los valores originales de los parametros de la ecua
cién para los hidrocarburos ligeros fueron determinados a par

tir de:

1.- Datos del comportamiento volumétrico del gas y
1fquido hasta valores de densidad de 1.8 veces
la densidad critica.

2.- Propledades criticas.

3.- Presiones de vapor entre una atmésfera y la --

presién critica,

En la regidén de coexlstencla de fases la ecuacidén -
(2.60) presenta un nimero impar de rafces mayor o igual a 3,-
correspondlendo el valor mayor de densidad al 1liquido y el me
nor al vapor. El1 método presentado por Johnson y Colver (35)

puede ser utilizado para obtener las raices de la ecuacién.

La desviaclén isotérmica de entalpia del flufdo se-
obtiene de la ecuacidén fundamental por medio de la relacién
H(T,d) - H(T,0) = ~T2QA/T) + B - Ry (2.62)
o g @

Aplicando esta relacién a la ecuacidén (2.59) obtene

mos la siguiente expresidén para la desviacién isotérmica de -
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entalpila:
H(T,d) - H(T,0) = (BORT - 2A0 - 400/‘1‘2) d

+ (2bRT - 3a) d2/2 + 6axd>/5
I

+282 |3 1 - exp (Fd?)

2 2
T v 4

B ;)f\de + fdz exp (_x\de)
“(2.63)

Se considera que la ecuacién (2.59) expresa el con-
tenido residual de trabajo tanto de mezclas como de hidrocar-
buros puros; su aplicaciédn a una mezcla requiere de la deter-
minacién de los 8 paradmetros de la ecuacidn a partir de la --
composicién de la mezcla y de los parametros de los componen-

tes puros.

El contenido residuzl de trabajo de una mezcla, de-
acuerdo con el tratamliento mecadnico-estad{stico de Mayer, pue

de ser expresado como una serie de potencilas de densidad:

R= a3 xx, @+ a2 S xmgm QY+ e
“4 : iq* (2.64)

donde Q' y Q'' son funciones de temperatura. De aqui -
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se deduce la dependencia en composicién de seils de los para’.m_e_

tros de la ecuacién

Bo 2 XiXJBOj_J
5

Ao = > x3x ;A0 |
&

Co = inxjc°1j

; Lf

b = inxjxkbijk
cjk

a = Z X1XJXkaiJk
LJ'}(

c = > XX jXCy gic
LJ}Z
En estas ecuaciones, las constantes con sufijos re-
petidos, tales como B°11’ se refieren a los componentes puros
y sus valores son conocidos; las constantes con sufijos disi-
milares (B°12’ por ejemplo) son propledad de la mezcla, y se-
denominan constantes de interaccidén. Las siguientes suposi--

clones sobre las constantes de interaccién

1;
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1/3 1/2
Cyqk = (cicjck) AoiJ = (AoiAoJ)
1/2
Coid = (CoicOJ)
Bo.1/3 Bo . 1/3.3
Boy 4 = - g L) é Boyj = (Boy + Boy)/2

y dos hipétesis adicionales sobre y y & conducen a las si-

gulentes rerlas de combinacidn de los pardmetros de la ecua--

cién:
Bo = z: x4Boy (Combinacién lineal)
S 13 1/3,3
Bo = Z——E- ( i + BOJ )
(Combinacién de Lorentz)
Ao = {Z xi(Aoi)l/E[ e
L 4
Co = l}jxi(Coi)l/2 2
. & |
1/37 3
b = [in(bi) y l

-

[
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c = ; xi(cl)l/3

[4
- LLZ "1(3‘1)1/2“ ;

1/3| 3
A = z xi(ai) [

Entre las dos combinaciones propuestas para el paqé
metro Bo de la mezcla, la combinacidén de Lorentz da los mejo-
res resultados superando ligeramente a la combinacién lineal;
sin embargo, la combinacidén empleada normalmente, por razones

de simplicidad, es la lineal.

Las principales desventajas del método de Benedict,

Webb y Rubin para el cédlculo de entalpias son:

1).- La ecuacidn estd limitada a temperaturas redu
cidas arriba de 0.6 y a densidades reducidas inferiores a - -
2.0; la extrapolacién del método mas alld de estos lfmites no

es recomendable.

2).- E1l método sélo es aplicable a los hidrocarbu-

ros cuyas constantes han sido determinadas.

3).- Los valores originales de los pardmetros de -
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la ecuacldén fueron determinados utilizando datos experimenta-
les de presién de vapor arriba de 20 a 30 psia; cuando algin-
componente se encuentra abajo de su temperatura normal de ebu
1licidn, la presién de vapor calculada con la ecuacidén de es-
tado resulta ba.ja, y la entalpia calculada por la ecuacidén --

(2.63) es muy alta.

Las modificaciones propuestas a la ecuacién de esta
do de Benedict, Webb y Rubin han tenido por objeto el mejorar
el comportamiento de la ecuacidn en las regiones de alta den-
sidad y baja temperatura, o el aplicar la ecuacidn a componen

tes no inclufdos en el desarrollo original de la misma.

Cooper y Goldfrank (36) obtienen una forma reducida
de la ecuacidén B-W-R, relacionando presidén reducida, tempera-
tura reducida, y un volumen reducido modificado. Los ocho pa
rémetros de la ecuacién son presentados en funcién de tempera
tura reducida, presién reducida y factor acéntrico. Este mé-

todo es aplicable a hidrocarburos y no hidrocarburos.

Para aplicar la ecuacién B-W-R en las regiones de -
alta densidad y baja temperatura, Benedict et al recomiendan-
que se haga variar al parametro Co con la temperatura. Los -

métodos de Barner y Adler (37) y de Barner y Schreiner (38) -
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siguen esta indicacidén, presentando tablas de Co en funcién -
de la temperatura, y utilizando métodos numéricos de diferen-

clacidén e integracién.

Orye (39) presenta correlaciones analfticas entre -
Co y T, obtenidas utilizando datos de presién de vapor desde-
0.1 psia, y extrapolando a temperaturas mAs bajas para los hi
drocarburos pesados. La expresién para la desviacién isotér-
mica de entalpia contiene un término de variacidn de Co con -
respecto a la temperatura que puede ser calculado de las co--

rrelaciones analiticas,

Cox (40) presenta una modificacidén en la cual los -
parametros Co y a son expresados como funciones lineales de -
1/T; los parémetros de la ecuacidén modificada para el metano-
fueron determinados por Cox utilizando datos volumétricos y -

de entalpia.

La ecuacién de estado modificada por Starling (41)-
utiliza un total de 11 parémetros en su desarrollo, con el ob
Jeto de aplicar la ecuacldén a temperaturas reducidas arriba -
de 0.3 y densidades reducidas hasta de 3.0; el uso de expan--
siones en potencias de 1/T en la ecuacién estd basado en la -

teoria de perturbaciones de la mecédnica estad{stica, de - - -
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Zwanzig. La forma de la ecuacién propuesta por Starling es:

P = S;RT+ (BoRT - Ao - £2 4 DBo _ Eo Pz

2 3 74

3

4 4 6
+(bRT—a-T)P+ o&(a+T)P

3
+c—T%— (1+Yf)2) exp (-X\PZ)
(2.65)

Para utilizar esta ecuacidén es necesario determinar
los valores de los once pardmetros independientes que aparecen
en la misma. Starling ajusta los valores de los pardmetros
para 18 componentes utilizando datos experimentales del compor
tamiento volumétrico y de la entalpia del fluido, y puntos de
la curva e presidén de vapor, por medio del andlisis de multi-

propiedades. De esta manera, existe el mismo grado de exacti-

tud en la prediccién de diversas propiedades del fluido.

La expresibén termodindmica de la desviacién isotér
mica de entalpia derivada de la ecuacién de estado de Starling
es la siguiente:

H(T,P)—H(T, 0) = (BoRT-on—-%g-Q +%-%) P

5

+ 1/2 (2bRT—3a—‘4_%)?2+%(6a+7;'g)?
2

- Te- 2.4 2

(2.66)
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Las ecuaciones (2.65) y (2.66) pueden ser aplicadas
a sistemas de multicomponentes definiendo los pardmetros de

las ecuaciones de acuerdo a las siguientes reglas de mezcla:

7 7
ST S 1.2
Ao = 2_ Z_ X Xy (Boj Aoy) / (1-kij)
L=l =i
.
Bo = X, Bo;
42
o I/ 1/2 3
co= > D% X5 (Coj Coj) (L = ky3)
<=t =t
= s 1/2 4
<oz gt
n_ 2
N * 1/2 5
Eo = L JJ,Xixj(Eoi on) (1 ‘kij )
PRy ] e

i 1/3 3
b = S Xy bl/ \

L <=

"}-’: /3 7 3
¢ = X. C, J

; & 1

- 1/3 3
d = z X; 44 }

- 1/3 1 3
O = [ino'i _l

I 172 2
r= [inrl “
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En estas ecuaciones, kij representa al pardmetro
de interaccidn del sistema binario formado por los componen-
tes i, j. Para aplicar el método de Starling a un sistema de
multicomponentes es, por tanto, necesario conocer los valores
de los pardmetros de interaccidén de todos los sistemas bina-
rios que se presentan en la mezcla. Este requerimiento repre
senta la desventaja mas importante del método de Starling, y

limita notablemente su aplicacién.

Otra desventaja importante del método original de

Starling, la necesidad de disponer de los valores de los pard

metros de los componentes puros, ha sido solucionada por el -
mismo Starling en colaboracidén con Han presentando correlacio
nes generalizadas para el cdlculo de los 1l pardmetros de la
ecuacidn de estado en funcidn de la temperatura critica, den-
sidad critica y factor acéntrico del componente. La ecuacidn
de estado gencralizada de Starling-Han requiere relativamente
de poca informacidén y es de una precisidén notable en la predic

cién de propiedades termodindmicas.

El método de Starling-Han es altamente apropiado

para su empleo en computadoras digitales de alta velocidad.



CAPITULO III

METODOS DE EVALUACION DE ENTROPIA

Proceso espontdneo es aquel que se realiza sin
interferencias externas. En cualquier proceso espontdneo es
posible, en principio, producir un medio para aprovechar un
trabajo realizable por el sistema. En consecuencia, al rea-
lizarse un proceso espontdneo, el sistema pierde capacidad
para realizar trabajo. AUGn manteniéndose constante la energia
total del sistema, su disponibilidad para realizar un trabajo

disminuye por degradacién de esa energia.

Para medir esta disponibilidad de la energia de un

sistema, se define una nueva propiedad termodinémica,fla en-

»
1 _tropia, de tal modo que una disminucién en la disponibilidad
| de la energia de un sistema esti expresada cuantitativamente
L — ) e
por un aumento en su entropia. La propiedad asi definida es

una propiedad punto, es decir, que es funcién del estado del

sistema, iggggggdientemenxe,delﬁcamino.que,haya seguido el sis
| ST = cle ==
. tema para llegar a esas condiciones. Puesto que la entropia

' de un sistema depende de la eantidad de materia que contenga,

la entropia es una propiedad extensiva;i

N
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La entropia de un sistema es aumentada por la adi
cién de calor por cualquier medio, ya .sea por transferencia de
calor del exterior hacia el sistema o por degradacidén de su
propia energia; el aumento de entropia es proporcional a la
cantidad de calor recibida por el sistema. Ademas, la dispo-

nibilidad de la energia disminuye al disminuir la temperatura

a la que se realiza la adicidén de calor.

La expresidn propuesta para el cambio de entropia

en un proceso, tomando en cuenta esas consideraciones, es:

—

_4Q \
\di = —'r—ﬂ/) (3..1)

Siendo la entropia una propiedad punto, el cambio

de entropia en un proceso depende solamente del estado inicial

y final del sistema; el calor, en cambio, depende del tipo de
. dia i

proceso realizado. Porlo tanto, para que la ecuacidén (3.1)
sea correcta, es necesario especificar la naturaleza del pro-
ceso. La expresidn (3.l1) es correcta para un proceso reversi
ble, que no produce aumento en la entropia de un sistema cerra

do. Para un proceso irreversible:

ras > 4 Q (3 .2)



69.

La temperatura que aparece en las ecuaciones (3.1)
y (3.2) es una temperatura termodindmica cuya escala satisfa-
ce las condiciones de enunciacidén de dichas ecuaciones. Es
posible demostrar que esa‘temperatura terﬁodinéﬁica es 'igual

a la temperatura absoluta obtenida para los gases ideales.

| Todos los procesos irreversibles producen un aumen

— e —————— :

S

; to en la entropia de un sistema cerrado. Aunque es posible
| : - — .S e
f"féalizariunrproceso para una parte del sistema en direccién de
T“f;”ai;ﬁiﬁﬁcién de su entropia, el resto del sistema tendrd
K*_Ehﬁéﬁménto de entropia correspondiente, resultando un cambié
”kgéﬁa de entropia para el sistema igual a cero, para un proceso

reversible, o mayor que cero, para un proceso irreversible.

Relacidén entre entropia y probabilidad.- Todos
los procesos espontidneos suceden en la direccién de mayor pro
babilidad y de mayor entropia, siendo las condiciones de equi
librio del sistema las de maxima probabilidad y entropia. Es
légico pensar entonces gue existe una cierta relacidn entre

entropia y probabilidéd de un sistema.

Si consideramos dos sistemas con valores de entropia
S; v SZ' y con un nimero de estados con igual probabilidad -

W, ¥ Wz; para la unidén de ambos sistemas tendremos un nimero
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de estados con igual probabilidad igual a W;XW,, y una en-
tropia igual a la suma de las entropias individuales, Por lo
tanto, considerando a la entropia como una funcién de la pro-

babilidad, tenemos:
S12 =81 + 83 (3.3)
f(wl X W2) = f(Wl) + f(wz) (3.4

Estas ecuaciones indican una relacidn logaritmica

entre entropia y probabilidad. La expresién propuesta por -

Boltzmann es:
S =%k 1In W d (3.:5)

donde:
K constante de Boltzmann

W ndmero de estados probables del sistema.

Puesto que el estado mads probable de un sistema es
un estado totalmente aleatorio, éste tiene el valor maximo de
entropia, disminuyendo este valor para estados mas ordenados

del sistema. (Por tanto, se puede considerar a la entropia co

“ e e

/mo una medida del desorden de un sistema.’

/ - S— ———————

e =
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/| La entropia puede considerarse también como una me
- - - = e ——— i ———

dida de la distribucién de la energia interna en la materia al
estado de equilibrio. Por medio de métodos estadisticos se ha

| calculado la entropia de gases a partir de la distribucién de

V P : te 8 5

| la energia en sus diversas formas (movimientos externos e in-
|

T

ternos de las moléculas, estados cuanticos, etci)

f El mayor ordenamiento posible es el de un cristal
perfecto a la temperatura de cero absoluto, con sbélo un estado
probable. Nernst indica que la entropia de cualquier cristal
perfecto a esa temperatura serd igual a cero. Esta proposi=-
cidén de Nernst constituye la tercera ley de la termodindmica
clisica, y permite determinar valores absolutos de entropia.
De esta manera, las cuatro propiedades de referencia de la ma-
teria (presidn, volumen, temperatura y entropia) pueden ser -
presentadas como valores absolutos, mientras que los conteni- .
dos de energia sélo pueden ser presentados coﬁo valores reia—

tivos a un estado de referencia.!

) En la proposicidén de Nernst se ignoran las contri-
]buciones a la entropia por rotacién del ndGcleo y por mezcla

de diferentes isdétopos de un elemento.
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