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En este trabajo se presenta uatodo para construir la ecuéai de estadoithica de una substancia pura. La ecade estado se determina
con los valores de la prési P, el volumen molarw y la temperaturd’ en dos estados, a saber, el puntiicr y el vapor saturado a
temperaturd’/T, = 0.7 (en dondel, es la temperaturaitica). La ecuadn resultante eSnica para cada substancia y, en general, diferente
a otras ecuaciones de estadicas conocidas en la literatura.

Descriptores: Ecuacon dibica de estado.

In this work, a method to build the Cubic Equation of State of a pure substance is presented. The Equation of State is determined with the
values of the pressur®, the molar volumev, and the temperatur®€ in two states, namely, the critical point and the saturated vapor at
temperaturd’ /T, = 0.7 (whereT. is the critical temperature). The resulting Equation is unique for each substance and, in general, different
to other known Cubic Equation of State in the literature.
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1. Introduccion Para una substancigle una EEC es la que predice con
cierta exactitud los estados termaatinicos del fluido [16].
Las ecuaciones de estadtbicas (EEC) son qués las herra-  Un procedimiento para evaluar la pertinencia de una EEC
mientas nas usadas en la predidai de los estados en equi- particular consiste en medir la desviatidel volumen mo-
librio termodiramico de substancias puras y sus mezclas. Slar del liquido saturado como furim del factor aéntrico
base fundamental, aceptada desde el trabajo pionero de vda Pitzer ¢) de diferentes substancias [14]. De esta mane-
der Waals [1,2], es la na@n fisica de un ensamble de datt-  ra, se ha comprobado que la ecdacBRK predice la fase
las eséricas con volumen excluyente y que intetaet con  liquida de las substancias cuyo valor para el facténtizo
un potencial atractivo. Una ecuéoi fenomendlgica como es pequio, es decirw ~ 0. De igual manera, la ecuéci
la EEC no est fundamentada en dlg modelo molecular del PR ofrece mejores resultados para aquellas substancias con
fluido, sin embargo, su uso ha permitido mejorar el tratamienw ~ 0.35. Ante este hecho y para una substancia dada, la
to de hidrocarburos pesados [3], y describir las medicionepregunta obligada es: ¢alles la EEC que mejor predice los
experimentales de la prési como fundbn de la densidad de estados termodamicos del fluido? [16]. Por otra parte, en
la fase lquida del CQ, H2O y la mezcla [4], por citar un par la Tabla | se presenta el valor de la compresibilidétiozr
de ejemplos entre muchas otras aplicacionegx®o radica 7. = P.v./RT, que esh ligada a la EEC como, por ejem-
en la sencillez de la ecudti y su capacidad para predecir los plo, la compresibilidad dtica Z. ~ 0.307 que corresponde
estados termodamicos de fluidos con métulas polares, no a la ecuadin PR. En este ejemplo, la ecuatiPR predice
polares, edricas y asiratricas [5]. La EEC es una reléci  los estados termodiamicos de todas aguellas substancias cu-
emgrica de la predin P, la temperaturd’, el volumen mo-  yo factor aéntrico y compresibilidad @ica seanv ~ 0.35
lar v del sistema, que nos permite predecir de manera aprg- Z,. ~ 0.307, respectivamente. En cualquier otro caso la
ximada la fenomenoldg de un fluido. En general, la EEC ecuacbn PR es imprecisa. A®ntonces, resulta importante

esf compuesta por utmino repulsivo y otro atractivo: desarrollar un retodo para construir la EEC que mejor se
aproxime a la ecuath de estado del fluido real en fubni
P(T,v) = RT a(T) (1)  de su factor dntricow y su compresibilidad dica Z.. Este
’ v—>b (v—c)(v—4d)’ es el objetivo del presente trabajo.

Otro elemento importante en la Ec. (1) es la fémei(7").
en dondeR es la constante de los gases. La Ec. (1)@ vV No existe una manera formal de derivar la fumi (') y, por
da en la regin definida pob < v, en donde el pametro o tanto, existen muchas definiciones ériqas para:(7') en
b corresponde al tanfi@ del volumen molar ocupado y el |3 |iteratura [6]. Recientemente, se ha usado la eéuade
cual es inaccesible. Las constantes: y d definen el tipo  Gibbs-Helmholtz para determinar la futoia(T) [4]. Sin
de ecuadn y, a manera de ejemplo, en la Tabla | se presentampargo, en este trabajo adoptaremos ugrivitras simple
el termino atractivo de algunas ecuaciones conocidas [6] Cyara disponer de una defirbei de la funddn a(T) y el cual
mo van der Waals [1,2] (VDW), Soave-Redlich-Kwong [7,8] consiste en usar la expadsidel virial. Para aclarar este pun-
(SRK) y Peng-Robinson [9] (PR), entre otras. to, seaP/RT = p + B(T)p* + - - - la expangdn del virial,
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TABLA |. Ejemplos delé&rmino atractivo de algunas EEC que son: Nasrifar-Moshfegian [10] (NM), Two-Sim-Tassone [11] (TST), Kubic-
Clausius [12,13] (KC), Schmidt-Wenzel [14] (SW), Harmes [15] (H), Peng-Robinson [9] (PR), Soave-Redlich-Kwong [7,8] (SRK) y van der
Waals [1,2] (VDW). Los paametros que definen a TST, H, PR y SRK satisfacen la reglav = 1 y son casos particulares de la ecoaci

SW. En la segunda columna se encuentra la compresibilidachct . ligada a la EEC. En la tercera columna se encuentra el valor de la
funciona(T') en el punto dtico y, en la cuarta columna se encuentra el faordel volumen molar ocupadcescalado con el volumen molar
critico.

Término atractivo Z. = P.ve/RT. ad = a(T.)P./R*T? b/ve

NM a(T)/(v* + 2bv — 2b°) 0.302 0.498 0.313

TST a(T)/(v* + Sbv — 3b%) 5 (7)? 1

KC a(T) /(v + u)® S+ufve)” (3)° 3(1—2u/ve)
SW a(T)/(v* + ubv + wb?) (3 —wb/v.) " (1-Z.(1-bfve))? [1+ 24+ u+r+

con u+w=1 m}_l
donde r =+vu? — 4w

H a(T)/(v* + 3bv — 2b°) 0.286 0.483 0.247

PR a(T)/(v? + 2bv — b?) 0.307 0.457 0.253
SRK a(T)/(v* + bv) 3 0.427 0.260
VDW o(T) /v (D’ 3

en dondep = 1/v es la concentradh molar yB(T) es el  doy, por lo tanto, los coeficientes de la Ec. (3hestelacio-
segundo coeficiente del virial. Al desarrollar la expasilel  nados con. de la siguiente forma:
virial usando la Ec. (1) se encuentra que el segundo coefi-

ciente del virial est dado por 3v.=b+c+d+ }j;[07 (4a)
B(T) =bl1 o(T) 2 RT, RT, a(T,)
(T)=b11= 2 |- (2) 302 = be+bd+ cd + e+ —=td+ 2oL (ab)
P, P, P,
La Ec. (2) es una relatn directa y uivoca entre la funén 3 RT. a(T,)
a(T) y el segundo coeficiente del viri&l(T') y, por lo tanto, ve = bed + P, cd + P. b, (4c)

la funcibna(T") est definida a trags del segundo coeficiente
del virial que se puede obtener de mediciones experimental
0, en su defecto, deatculos aproximados con alg mode-

lo para el potencial de interaéei como, por ejemplo, pozo
cuadrado, Lennard Jones, Yukawa, etc.

&0 dondeT, y P, son la temperatura y la prési del punto
critico, respectivamente. A partir de las Ecs. (4a), (4b) y (4c),
se derivan las expresiones formales para loamatrosh, ¢
andd y son las siguientes:

b Ze—1+a,

., —= (5a)
2. Ecuacbn de estado Ve Ze
2.1. Punto ciitico c Ze = 50c+acyfae — § (5b)
. o ve Z. ’
La Ec. (1) se reescribe de la siguiente manera: v
Ze—tae —aeyJae—3
RT d c 2 +rc c c 1
3 _ 42 kil — = 5¢c
v v(b+c+d+ P) 0 Z. ) (5¢)
RT RT a(T) en dondeZ. = P.v./RT. es la compresibilidad @ica y o,
+v (bc tbdt+edt+ —ct —d+— ) es un paametro que eétdefinido por
RT T 3 =a(T.)P./R*T?. 6
- (bcd—l— ?cd—k a(P)b) =0. 3 o = a(Te)Pe/ BT ©)

Con las Ecs. (5a), (5b) y (5¢) se puede entonces construir
En el punto citico la Ec. (3) es el binomio al cubo cualquier EEC con la compresibilidadtica Z. del fluido y
(v—v,)3=0, en donde, es el volumen molar @ico del flui- el pagmetroa.. El valor deZ. se obtiene a partir de los datos
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(3/4) < a. < 1seconcluye que < byd < by, por lo tan-
TABLA I1. Valores experimentales en el puntdtico de algunas O, la presbn P dada por la Ec. (1) estacotada en la regn

substancias puras [17]. b < vy diverge solo st — bT.
Te Pe Ve Ze 2.2.  Volumen molar ciitico
K] [bar]  [ecm3/mol] » .
NEon 244 265 1.8 0.300 El volumen mola'r dtico v, aspmado a la EEC, dqda por
Argé 1509 500 745 0.297 la Ec. (1), se obtiene de la primera y segunda derivada vo-
rgon ' ' ' ' lumétrica de la presin evaluadas en el puntdiico
Xenbn 289.7 58.3 118.3 0.286
Metano 190.6 46.4 99.0 0.290 ((ZP> =0; (7a)
Nitrogeno 126.3 34.0 92.2 0.298 v/,
Etano 3055 49.1 141.8 0.274
Propano 370.0 42.6 196.0 0.272 2P
Freon-12 385.0 41.3 2152 0.278 ( D02 )T =0. (7b)
Acetileno 3087 624 113.2 0.275 A varti de las Ecs. (1), (7 ‘ - b 1 edmc
Benceno 5626 492 2569 0270 ‘ partirdelasEcs. (1), (7a)y (7b) se obtiene otra eqmci
clbica para el volumen molaritico, a saber,
Dioxido de Carbono  304.2 73.8 94.0 0.275
Amoniaco 4056 1129 725  0.243 vp — 3bvZ + 3(be + bd — ed)ve
Fredon-113 4873 34.1 325.1 0.274 — (b02 + bed + bd? — 2d — cd2) =0. (8)
n-Hexano 507.9  30.3 368.3 0.264 . cos o g es. i o |
Agua 6473 2912 567 0233 Lasraicesde esta ecuanison todas reales. Sin embargo, la
_ Unica raiz que satisface la condinib < v. es la siguiente:
Acetato de Etilo 523.3 38.5 286.3 0.253

Ve =b+ (b—c)¥3(b—d)'/?
i I I it I i I
experlmenta} es en el puntoitico de la substanc?lg y, por lo F(b— o) 3(b— d)>. ©)
tanto, asumiremos qué. est perfectamente definido. A ma-

nera de ejemplo, en la Tabla Il se presentan los valofs cr | as otras dos raices son descartadas porgue son inaccesibles
cos para la predn, la tempertura, el volumen molary el valor 5,4 el volumen molas < v. Finalmente. los pametrosh

deZ.de glg.unas,s.ubstancias puras. En ggperal, el valor de Jay, 7 dados por las Ecs. (5a), (5b) y (5¢), respectivamente,

compresibilidad dtica de una substancia difiere del valor quegaisfacen la Ec. (9).

esh asociado en cada EEC de la Tabla I. Este hecho sugiere

que al usar el valoexperimentatie Z., los paametrosh, cy 2.3, Segundo coeficiente del Virial

d, calculados con las Ecs. (5a), (5b) y (5¢), pueden no corres-

ponder a ninguna EEC de la Tabla I. En otras palabras, ldsn la Sec. 1 se presénla Ec. (2) con la cual se dispone de

Ecs. (5a), (5b) y (5¢) nos permiten determinar la EEC de unana definiobn para la funén a(7") a traves del segundo co-

substancia caracterizada por su compresibilidaatar?.. eficiente del viralB(T") [18,19] cuyos valores se pueden de-
El segundo elemento importante en las Ecs. (5a), (5b) yivar de mediciones experimentales. Sin embargo, para mu-

(5¢) es la variablex,. Este paametro est relacionado con el  chas substancia los datos B€1") no esén disponibles y, en

valor de la funddn a(7') evaluada con la temperaturdter ~ €ste caso, el segundo coeficiente del virial se puede evaluar

ca del fluido como se puede ver en la Ec. (6asMadelante, de manera aproximada a tésvdel uso de alg modelo pa-

en la Sec. 3.1, se demosfiajuec. es una fundn del fac-  ra el potencial intermolecular por pares como, por ejemplo,

tor acéntricow de la substancia. Por otra parte, el valor deP0zo cuadrado o Lennard Jones, por citar dos de &xsco-

o, Se encuentra en un intervalo bien definido. A partir de lanocidos. El objetivo de este trabajo es construir la EEES m

condicbn 0 < b < v, y junto con la Ec. (5a) se concluye simple que describa con cierto grado de exactitud el compor-

que el valor dev, pertenece al conjunto definido por el in- tamiento de la ecuamn de estado de cierto fluido y, con este

tervalol — Z, < a. < 1. En esta direcéin, en la Tabla ||  Proposito en mente, qués el potencial /s simple (pero no

se observa qué&, € (0.230,0.310) y, por lo tanto, tenemos trivial) corresponde al potencial de pozo cuadrado cuya defi-

tres casos para., a saberi) a. < 3/4, i) a. = 3/4y  hicion es la siguiente:

1it) a. > 3/4. En el primer caso, los pametrosc y d son

; . 0 ;

complejos conjugados pero el produ¢to- ¢)(v — d) es una u(r) = tgo’ o i 7; Z Cj\’g. (10)
funcion real. En el segundo caso= d y definen una EEC 0 ’ Ao < 1 '

del tipo KC [12,13] 0 VDW [1,2] (ver la Tabla I). En el tercer ’ ’

y Gltimo caso,c # d y corresponde al casoan frecuente. en dondes, € y A son el dametro de esfera dura, la pro-
Finalmente, a partir de las Ecs. (5a), (5b), (5¢) y la codici fundidad y el ancho del pozo, respectivamente. El potencial
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para el modelo de pozo cuadrado. En efecto, la exparsgl

intermolecular, sin embargo, la régi atractiva es capaz de virial tanto para la EEC como para la ecuacie estado en el

describir la coexistencidduido-vapor del sistema y es lo su-

ficientemente simple para generar una expreanaitica del
segundo coeficiente del virial [19], a saber,

B(T) = gmi* L= (=T — ). (1)

A partir de la Ec. (11) y la Ec. (2) se concluye que
b= %w’); (12a)
a(T) = RTb(N® — 1)(e/*eT —1). (12b)

modelo de pozo cuadrado soeiticas 6lo hasta el segundo
coeficiente del viral. Por otra parte, para el modelo de pozo
cuadrado se ha demostrado de manélida que no cumple
con el principio de estados correspondientes en virtud de que
un cambio em\ no es un cambio conformal en el potencial
de pozo cuadrado [20]. En otras palabras, la EEC no describe
correctamente el modelo de pozo cuadrado, sin embargo, el
proposito de este trabajo es construir de manera siiea
aquella EEC que describa la fenomendéode un fluido real.

La ecuaddn reducida es independiente delgaetro), pe-

ro el valor deX no es arbitrario y eétbien definido a traés

de los datos experimentales del segundo coeficiente del virial

De la Ec. (12a) se concluye que ehdietro de esfera dura B(T). Tanto el segundo coeficiente del virial como&liozilo
o esh definido a trags del valor dé como era de esperar- de\ seén tratados en otro trabajo posterior.

sey, en la Tabla V se presenta éhietroo que se obtiene

Para calcular los pametrose.. y €, que definen comple-

para algunas substancias puras. Finalmente, en la siguientgnente a la EEC reducida, se uésat valor de la preén
seccon se da& el procedimiento para calcular los restanteseducidaP, , y el volumen molar reducido, ,, del vapor sa-

parametros del potencial de pozo cuadrady:z.

3. Resultados

3.1. Ecuacdn de estado reducida

La EEC para una substancia quedaompletamente defini-
da solo si se conocen los panetrosZ,, a., € y A. Sin em-
bargo, la compresibilidad itica Z. est dada a partir de los
datos experimentales en el puntitico de la substancia (ver
la Tabla Il). Los restantes p@amnetrosa,, ¢ y A se@an cal-

culados con ayuda de la ecuaide estado reducida. Con

este propsito, sean, = v/v., T, =T/T.y P, = P/P, las
variables reducidas en donde el volumen molda tempera-

turaT y la presbn P estin escalados con su correspondiente
valor en el punto dtico. De esta manera, la Ec. (1) se rees-

cribe de la siguiente manera

P T, B a3(T,)
" Z.v,—B) Z2(v, —C)(v, — D)’

endondeB = b/v., C = ¢/ve, D =d/v. y

(13)

o*(T,)=a(T)P./ R*T?.
Al sustituir la Ec. (12b) en la definioh dea®(T;.) se obtiene

as(Tr) - aiTr {Mfc}t/ﬂ_l} ,

(14)
en dondef, = es/*8Te _ 1,

De las Ecs. (13) y (14) se concluye glaeecuacon re-
ducida es independiente del @anetro\. Este hecho esta-
blece que un conjunto de variables reducid@s (., y v,.)
esh asociado a una infinidad de estados ternfwdinos P,

T, y v) que corresponden a diferentes valores del ancho del

pozo )\ y, por lo tanto, la ecuaén reducida cumple con el

principio de estados correspondientes. En este punto es im-

portante mencionar que la EEC no es la ecdracie estado

turado a la temperatura reducida = 0.7 en donde el factor
acéntrico de Pitzer [21] e&tdefinido potw=—log(P, ,)—1.

En la Tabla Ill se presentan los valores del volumen reduci-
dow,, Y el factor aéntrico dew obtenidos de los datos ex-
perimentales de algunas substancias puras. A partir de estos
datos y de la compresibilidaditca Z,. se determinaron los
parametrosa, y € a traves de minimizar la desviam por-
centual del volumen reducido y la présireducida, a saber

_ pl(exp
AP =100 x | Lre = Pro” (15a)
Pr(evxp) ’
_, (exp)
Av, = 100 x % . (15b)
'Ur,vp

En la Tabla lll se presentan los valores obtenidos para los
palametrosy. y €. Enlas Figs. 1y 2 se presentan crcalos
solidos los datos para. y ¢, respectivamente. La dispersi
exhibida por los pametrosc,. y € demuestra que son fun-
ciones no triviales del volumen reducido del vapor saturado
vr Y €l factor aéntrico de Pitzew. Sin embargo, los va-
lores calculados para. y € pueden ser aproximados con la
expasbn de Taylor de segundo orden para las variablgs
Y w, es decir,

— 2 2
Qe ~ CE1UT,U+CL2’UT7UOJ+CL3W +a4vr,1)+a5w+a67

a1 = —0.000086 a4 = 0.009406

as = 0.008928 as; = —0.488859 (16)
a3 = —0.669840 ag = 0.647036

e/kpT, ~ bl’U,g’,U+b2’l)¢-’vw+b3w2+b4vr’v+b5w+b6,
b1 = 0.000602 by, = —0.068888
by = —0.057395 by = 5241789  (17)
by = 3.780987 bg = 1.434793
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07

T N T T T 4 T
TABLA 1lI. Valores calculados para los panetrosa. y € como 3
funcion del volumen reducide,., y el factor aéntrico de Pitzer 06 ]
w obtenidos de los datos experimentales del vapor saturado a la 1 o 8 N
temperatura reducida d& = 0.7 de algunas substancias puras. 054 e 8 .
L
Vr,w w Qe e/kgT. o s® o
; 04 o e -
Neon 19.01 -0.037 0.8070 0.1828 e .
o [ ]
Argbn 21.40 -0.003 0.8079 0.2383 > °
0.3 .
Xenon 22.10 0.002 0.8140 0.2037 °
1 L]
Metano 2270 0016 0.8114  0.2469 . & |
Nitrdbgeno 23.05 0.036 0.8009 0.3570 .

Etano 28.96 0.100 0.8247  0.2892 01 -
Propano 3417 0160 0.8258 0.3742 o 00 oy P 02 o4
Fredn-12 3497 0175 08181 04535  [iguRra 2. Paametros en funcbn del factor aéntrico de Pitzew.
Acetileno 36.11 0.188 0.8188 0.4672 Los drculos $lidos (azul) y abiertos (rojo) son los dat@deulados
Benzeno 3923 0.207 0.8219 04729 Y aproximados, respectivamente.

Dioxido de carbono  38.70 0.224  0.8191 0.5171
1 i 1 i 1 i 1 i 1
Amoniaco 46.89 0.252 0.8382 0.4146 ® Soave-Redlich-Kwong . @
Frebn-113 43.14 0.255 0.8208 0.5494 | ® Peng-Robinson
n-Hexano 4925 0299 0.8269  0.5640 104 o 2;{‘:;;‘;1;;“:“29' e S L
Agua 61.67 0.344 0.8411 0.5170 @ ®
5]
Acetato de etilo 60.24 0.367 0.8317 0.6171 @ o
I ®
§- .% & © ) . B
€]
0.84 ; ; . 5 . >§ 04---- D..O.O.ég____(_D ________ S . !----..---:é __________ L
< ° - e °© i B b4
o] =
L] ®
-] ] g = L
®
° e ° '10"““%3%@‘@@ ““““““““““““““““““““““ r
° [o] T T T T T T T
082 ®og o ° ] 00 0.1 02 03 0.4
o] o b ° ®
° FIGURA 3. Desviacbn porcentual del volumen molar diglido
°°o para la temperatura reducida@¢7. = 0.7
[ ]
-] . L, . . fad
8 respectivamente. La prési de coexistenci& y el volumen
. molar v de cada fase se calcularon con la constiutde
0-80_01 A o s " o Maxwell (ver el a@ndice A). En la Tabla IV se puede ver
' ' e ' ' gue la desviaéin porcentual con respecto a los datos experi-

FIGURA 1. Paé@metroa,. en funcbn del factor aéntrico de Pitzer
w. Los drculos $lidos (azul) y abiertos (rojo) son los datagau-
lados y aproximados, respectivamente.

en donde los coeficientes y b; coni = 1,2,...,6 en las
Ecs. (16) y (17) se calcularon con eétndo de rmimos cua-
drados. De esta manera, los fn@etrosa, y € pueden ser
estimados para cualquier otro fluido quetesiracterizado (a
la temperatura reducidB. = 0.7) con el volumen reducido
del vapor saturado, , y el factor aéntrico de Pitzew.

En la Tabla IV se presenta la desviatiporcentual de la
presbn de coexistenci#, el volumen molar delitjuido sa-

mentales eétpor debajo de2 % en la mayoria de los casos
y, principlamente, para la prési de coexistencia y el volu-
men molar de la fase vapor que fueron usados para ajustar los
parametrosn,. y €. En las Figs. 1y 2 se presentan cadrto-
los abiertos los pametrosy,. y € que son calculados con las
Ecs. (16) y (17), respectivamente.

Por otra parte, el dato experimental para el volumen mo-
lar de la faseifuida no fue usado en ealculo dea. y ¢, ¥
por lo tanto, el dato frico que se obtenga es una medida de
la capacidad predictiva de la ecuarireducida dada en las
Ecs. (13) y (14). De esta manera, en la Fig. 3 se muestra la
desviacbn porcentual del volumen molar de la fagguida

turado?; y el vapor saturade, calculados con los valores como funcon del factor aéntricow. Como se puede obser-
aproximados dev. y ¢ que resultan de las Ecs. (16)y (17), var, la desviadn porcentual cuando se usa la ecaade
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TABLA |V. Desviacbn porcentual de la prési AP=100 1.0+ -
x (P—P®P)/pE® el yolumen molar del ituido saturado HoO
= . (exp)y /, (exp) 3 2
AD = 100 x (o —v;" ") /v; Yy el volumen molar del vapor
saturadoAd, = 100 x (7, — v57?) /v para la temperatura ©
reducidal’- = 0.7 de algunas substancias puras. Los valores para o
la preson P y el volumen molarb fueron calculados usando los O 5
. , 4 o
valores aproximados de los panetrosa. y € que esin dados en — 0.5+ o -
las Ecs. (16) y (17), respectivamente. o o
o]
Substancia AP [%] Ab [%]  Ab, [%] o)
Nebn -0.10 -0.72 -0.24 °
Argbn 0.07 1.15 -2.46
Xenon 0.15 -1.16 -0.89 0.0 T Fore
0.1 10 100
Metano 0.11 0.00 -1.27
" v/ive
Nitrogeno -0.07 3.85 -0.16
Etano 0.16 -5.08 0.80
FIGURA 4. Diagrama de coexistencia para el agua. Lsutos
Propano 0.13 -3.10 0.03 solidos y abiertos son los datos experimentales [17,22] y los calcu-
Frebn-12 0.09 1.03 -0.78 lados con la ecuadn de Peng-Robinson [9], respectivamente. Los
Acetileno 0.08 0.72 0.13 datos calculados con la Ec. (13) corresponden a la curva.
Benzeno 0.08 3.38 -1.64 de ob | q los d ) |
Dibxido de carbono 0.03 179 240 puede observar, el acuerdo entre los datos experimentales y
] los resultados obtenidos con la EEC dada en (13) presenta
Amoniaco -0.11 0.61 2.22 una menor desviadh cuando se compara con la des\daci
Freon-113 0.07 1.55 -0.66 de los datos experimentales y los calculados con la e@niaci
n-Hexano 0.09 0.17 0.24 de Peng-Robinson. Este escenario es similar para otras subs-
Agua 0.13 0.90 1.06 tancia y el ejemplo dado en la Fig. 4 exhibe la utilidad y la
Acetato de etilo 0.34 198 043 ventaja de la Ec. (13) para predecir los estados de equilibrio

SRK es ninima para fluidos con un factoré@atrico pequio,

de una substancia polar como el agua.

es decirw ~ 0. De manera similar, al usar la ecuatiPR

. . - TABLA V. Valores para el déimetro de esfera dura calculado con la
los mejores resultados se obtienen para fluidos con un fag (12a) y la suma de los ganetros en la ecuami de Schmit-

tor a@ntrico alrededor de ~ 0.35. Sin embargo, al usar lIa  wenzel [14] dada en (18).

ecuacbn SW y la ecuaéin reducida (13) se puede observar
una desviadn porcentual del volumen molar cuya disper-

cion tiene una media nula y amplitud similar. De esta ma

nera, tanto la ecuamh SW como la ecuadh reducida (13)

son similares en su preadisi para un granimero de subs-

tancias, sin embargo, la ecudireducida (13) considera el
valor experimental de...

3.2. Diagrama de coexistencia

En la secdn anterior se describiel procedimiento para de-
terminar la EEC de una substancia quéestracterizada (ala
temperatura reducida dg = 0.7) por el volumen reducido
del vapor saturado, , y el factor aéntrico de Pitzew, por
una parte, y por la compresibilidaditica Z., por otra par-
te. Una vez definida la EEC se puede predecir las propieda-
des termodiamicas de la substancia. A manera de ejemplo,
en la Fig. 4 se presenta el diagrama de coexistencia para el
agua en donde los datos experimentales soritoslos li-

dos y los datos calculados con la EEC corresponden la curva.
En la misma Fig. 4, se han incluido los datos calculados con
la ecuadbn de Peng-Robinsonifculos abiertos). Como se

o [/&] U+ w
Nebn 2.272 -0.3522
Argon 2.771 -0.4001
Xendn 3.184 -0.3189
Metano 3.018 -0.3504
Nitrbgeno 2.955 -0.3520
Etano 3.351 -0.2790
Propano 3.764 -0.3460
Frebn-12 3.911 -0.3810
Acetileno 3.141 -0.3526
Benzeno 4.176 -0.4395
Dioxido de carbono 2.916 -0.2619
Amoniaco 2.683 -0.3722
Frebn-113 4.499 -0.4062
n-Hexano 4.659 -0.3852
Agua 2.437 -0.3009
Acetato de etilo 4.204 -0.2804
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3.3. Ecuacbn de Schmit-Wenzel EEC que resulta par el fluido se calgld desviadn porcen-

tual de la pregin de coexistencia y la desviéai porcentual
Una manera alternativa de escribir la EEC dada en Igg| volumen molar del vapor saturado. Se endonue los
Ec. (1) esh indicada en los trabajos de Esmaeilzadehyegyltados obtenidos con la EEC (usando los valores aproxi-
Roshanfekr [2,3] y Schmit-Wenzel [14]. En el primer casomados para los pametrosy. y <) difieren< 2 % con respec-
usan un valor para_la compresibilidadtioa Z. que sobrees- {5 de los datos experimentales en la mégaie los casos y,
tima el valor experimental. En el segundo caso, la Ec. (1) Sgor |o tanto, hay evidencia de la ventaja de usar las Ecs. (16)

reescribe de la siguiente manera: y (17). Por otra parte, se caléuél diagrama de coexistencia
RT a(T) para una substancia polar como el agua usando la EEC re-
P(T,v) = (18)  ducida dada en la Ec. (13). Los resultados obtenidos con la

_b 2 2
v—b  viuby+wh Ec. (13) exhiben una menor desviacicon los datos experi-

en donde los pametros: y w se relacionan cony datraes  mentales cuando se compara la destiaale los datos cal-

de las ecuaciones culados con otra ecudxi dibica como la ecuagn de Peng-
1 Robinson y los datos experimentales. Este escenario se cum-
c= _§b(“ —r), (19a)  ple para otras substancias y deja en evidencia la ventaja de
la metodolo@a propuesta en este trabajo. La conduosims
d= —%b(u + ,n), (19b)  importante es que a cada substancia le correspondéenire

ecuacbn de estado, en donde, la ec@aciesultante difiere

en donder = vuZ — 4w. En dicho trabajo, G. Schmit y H. notablemente de las conocidas ecuaciones de estiittas
Wenzel [14] observaron que+ w = 1 para ciertas EEC co- reportadas en la literatura. La metoddkgropuesta en este
nocidas como, por ejemplo, Harmes [15], Peng-Robinson [9§rabajo permite construir‘la !EEC que mejqr ajustay prgdice el
y Soave-Redlich-Kwong [7,8] (ver la Tabla I). De esta ma-Comportamiento termodémico de qu_a_lqug_:r substancia que
nera, G. Schmit y H. Wenzel analizaron la Ec. (18) con |cESE caracterizada con la compresibilidadica Z., por una
restriccbn u + w = 1. Por otra parte, en este trabajo, comoParte, y por el volumen molar del vapor saturadg el factor
resultado de usar el valor experimental de la compresibilidag®ntricow medidos a la temperatura reducifigl. = 0.7,
critica Z,., la EEC no cumple con la reldgiu +w = 1 para  POr otra parte. Flnalmentg, a partir de la rocfisica de un
ninguna de las substancias de la Tabla V. Este hecho demuddflsamble de padulas eséricas con volumen excluyente que
tra que a cada substancia le correspondeluniea EEC en  INteractuan con un potencial atractivo (que es la base funda-
donde, adeis, la EEC resultante puede no ser ninguna d&ental de la EEC) se infiere que la EEC debe funcionar en
las habituales EEC reportadas en la literatura. aquellos estados termodimicos en donde el detalle mole-

Finalmente, a partir de sustituir las Ecs. (19a), (19b) y lsfular del fluido no es preponderante. Esta coidideja de
restriccbn u + w = 1 en la Ec. (9), se obtiene la expresi ~ S€r Ciérta para sistemas muy condensados y/o coacmals

analtica para el cocient8, = b/v,, a saber, complejasy, por lo tanto, la EEC deja de ser precisa.

Apéndice

—1
56:(1+€/2+u+r+€/2+u—r> . (20)
A. Construccion de Maxwell
Este resultado pard. = b/v. no fue reportado en el trabajo i _
de G. Schmity H. Wenzel [14] y es la soloaiformal de la L& ecuacdn fundamental para una substancia pura es la
ecuachn (6w + 1) + 382 + 38, — 1 = 0. energa libre de Helmholtzg (T, V,n), en dondé/ es el vo-
’ ’ lumen total que contiene los moles de la substancia a la

) temperaturd’. A partir de la ecuaéin fundamental se des-

4. Conclusiones prenden la ecuadh mea@nica: P(T,v) = —(3F/0V)r.n Y

En este trabajo se presénina metodoloig para determinar la ecuacdn qumica: (T ?) = (8%/87@_)@‘/', en dondeP,
. S . . wy v = V/nson la predin, el potencial gimico y el vo-
la ecuaddn de estadoithica que mejor predice los estados en . Lo
oo N . lumen molar, respectivamente. La eriartipre (T, V,n) es
equilibrio termodifamico de algunas substancias puras. La L . )
, L P o una funcon diferenciable [24] y, por lo tanto, la présiy el
ecuacbn de estadoihica resultante estbien definida con L ; 8
. : . potencial gimico esén relacionadas a trég de una de las
los valores del pametroa,, la profundidad del potencial de .
. L e ecuaciones de Maxwell, a saber,
pozo cuadrade y la compresibilidad édtica Z,., estelltimo
se deriva de los datos experimentales del fluido en el punto <5M> _ U(3P> . (A1)
critico. En lo particular, los pametrosx,. y € son evaluados ov ) ov )
de manera aproximada con las Ecs. (16) y (17), respectivay) integrar esta ecuagi se obtiene
mente. Ambos p@metros . y €) son funciones no triviales "
del volumen molar del vapor saturadgy el factor aéntrico T o) — (T (T P(T. 2\d A9
w de la substancia a la temperatura redudigd, = 0.7y (T, v) = (T, vo) +vP(T,v) — (T, 2)dz,  (A2)
son medidos o derivados de los datos experimentales. Con la o
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en dondep(T,vo) es una fundn de la temperatura y de Finalmente, sustituyendo la Ec. (1) en la integral de la
vog = Vp/n que es el volumen molar de referencia. Por otraEc. (A2) se obtiene
parte, si la substancia tiene dos fases coexistiendo a la tem-

peraturdl,, por debajo de la temperaturat@a 7., entonces
ambas fases satisfacen la conglicde equilibrio gimico

w(Te,v1) = p(Te, v2), (A3)

en dondev; # wvo corresponden al volumen molar de cada

fase. Sustituyendo la Ec. (A2) en la Ec. (A3), la contticile
equilibrio gumico se reescribe de la siguiente manera:
V2

/P(Te, 2)dz = vaP(Te,v3) — v1 P(Te, v1). (A4)

U1

Obviamente, ambas fases tagsatisfacen la condim de
equilibrio me@nico: P(T.,v;) = P(T.,v2). De esta mane-
ra, la Ec. (A4) es la bien conocida constrigtide Maxwell
gue define la coexistencia de las fases a la temper&tura

/P(T7 v)dv = RT'Ln(v —b) — a(T)y(v), (A5)
en donde
ﬁtam*1 (%), a. < 3/4;
() =14 = ac=3/4;  (AB)
Ln(vfcz:(Lin(ufd)7 . > 3/4.
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